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Efecto del contenido de Ni en las propiedades opticas y eléctricas
de recubrimientos ZrTiSiNiN depositados por co-sputtering
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Resumen

Peliculas delgadas de ZrTiSiNiN fueron depositadas sobre sustratos de vidrio y silicio mediante co-sputtering
reactivo con magnetron usando blancos de TiSi,, Zr. En esta investigacion se vario el contenido de Ni en los
recubrimientos mediante la adicién de cubos de Ni ubicados sobre el blanco de Zr. La morfologia superficial, la
estructura cristalina y el espesor de las peliculas fueron evaluadas mediante microscopia electronica de barrido
(SEM), difraccion de rayos X (XRD) e interferometria respectivamente. La resistividad eléctrica se midi6
mediante el método de cuatro puntas y sus propiedades Opticas se caracterizaron por espectroscopia ultravioleta
/ visible (UV/Vis). Con base en los resultados de XRD se observo que el Niquel actiia como refinador de grano
al lograr disminuir el tamafio de cristalito de 27 nm hasta 15 nm cuando la concentracion de Niquel aumenta de
0 at% a 6,8 at%. Tanto la resistividad eléctrica y el “band gap” optico de los recubrimientos aumentaron con la
disminucion del tamafio del cristalito como resultado del aumento de la densidad de limites de grano y del efecto
de confinamiento cuéntico.
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Effect of Ni content on the optical and electrical properties of ZrTiSiNiN thin films deposited by co-sputtering
Abstract

Thin films of ZrTiSiNiN have been deposited onto a glass and silicon substrates by reactive magnetron co-sputtering
of pure Ti,Si), Zr alloy targets. In this investigation was located Ni pieces on Zr target in order to change the Ni
amount in the films. The surface morphology and crystalline structure of the films were investigated by scanning
electronic microscope (SEM), X-ray diffraction (XRD) and interferometry respectively. The electrical resistivity was
measured by the four-point probe method and their optical properties were characterized by ultraviolet/visible (UV/
Vis) spectroscopy. XRD results showed that nickel works as a grain refiner because the crystallite size is reduced
from 27 nm to 15 nm when the Ni concentration increases from 0 to% to 6.8 to%. Both the electrical resistance and
the optical “band gap” of the coatings increased with the decrease in crystallite size because of the increase in the
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density of grain boundaries and the quantum confinement effect.

Key words: ZrTiSiNiN; Optical properties; Electrical resistivity; Sputtering.

Introduccion

Con el rapido desarrollo de la tecnologia, la demanda de
peliculas multifuncionales y de alta calidad se encuentra en
crecimiento. Los materiales usados en sistemas microelectro-
mecanicos (MEMS) y microoptoelectromecanicos (MOEMS)
combinan un buen comportamiento mecanico junto con
propiedades electronicas y opticas deseadas para satisfacer
los requerimientos de su uso (Crone, 2008).

Los recubrimientos multicomponentes de nitruros meta-
licos de transicion estan atrayendo un interés considerable,
la aleacion de diferentes componentes acarrea una mejora en
la funcionalidad de los recubrimientos por medio del ajuste
de su microestructura (Lind, et al., 2011; Sangiovanni,
2013). En particular, con la adicién de Zr a la estructura de
TiN Ia resistencia a la corrosion y al desgaste y la dureza
del recubrimiento mejoran gracias a la formacion de capas
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estables de 6xido en la superficie y a un mecanismo de
fortalecimiento de solucion sélida respectivamente (Lin, et
al., 2010; Wang, et al., 2000). Al dopar los recubrimientos
de (Ti,Zr)N con un elemento insoluble, como lo es el Si,
las propiedades como la dureza y la resistencia a la corro-
sion mejoran notablemente (Ebrahimi, 2012) debido a la
formacion de nanocompositos duros, en los cuales una fase
dura amorfa de SiNx se forma en los limites de grano de
(Ti,Zr)N (Saladukhin, et al., 2015a). Otra forma de obtener
nanocompositos duros es mediante la adicion de una fase
metalica blanda al recubrimiento de nitruro (Musil, et
al., 2014), fase que puede ser metalica como el Ni. Este

*Correspondencia:

Jhon Jairo Olaya-Florez; jjolaya@unal.edu.co
Recibido: 19 de febrero de 2019

Aceptado: 3 de junio de 2019

Editor: Roman Castafieda


http://orcid.org/0000-0002-4130-9675
http://orcid.org/0000-0002-4866-4792
http://orcid.org/0000-0002-3521-141X

Rev. Acad. Colomb. Cienc. Ex. Fis. Nat. 43(168):366-374, julio-septiembre de 2019

doi: http://dx.doi.org/10.18257/raccefyn.840

elemento no interactia quimicamente con el nitrégeno y
se puede ubicar en los limites del ntcleo de los nitruros,
actuando como un refinador de grano (Belov, ef al, 2014;
Zhang, et al., 2005).

Pocos son los trabajos previos relacionados con la sin-
tesis y caracterizacion del recubrimiento multicomponente
ZrTiSiNiN. Se conoce el trabajo donde se estudia la micro-
estructura y resistencia a la corrosion del recubrimiento
(Zr, Si, Ti)N-Ni (Borja-Goyeneche & Olaya-Florez, 2018).
Otros trabajos reportan las propiedades microestructura-
les y mecdnicas del recubrimiento cuaternario TiZrSiN
(Saladukhin, et al., 2015; Kirik, et al., 2012; Pogrebnjak, et
al., 2012). En el presente trabajo se fabrican por co-sputtering
reactivo recubrimientos multifasicos de ZrTiSiNiN variando
el contenido de Ni, con el objetivo de proporcionar infor-
macion sobre el efecto del contenido de Ni sobre las propie-
dades eléctricas y Opticas del recubrimiento. Los resultados
de esta investigacion constituyen un aporte importante que
puede ser usado como referencia para otros autores.

Materiales y métodos

Se fabricaron peliculas delgadas de ZrTiSiNiN con la téc-
nica de co-sputtering DC-RF y depositados a temperatura
ambiente sobre sustratos de vidrio y silicio (100) los cuales
fueron previamente limpiados con acetona e isopropanol en
ultrasonido y secados con nitrogeno. La camara de vacio
se encuentra conectada a una bomba turbo molecular y una
rotativa con que se alcanza una presion base de 9,5x10*
Pa. Se usaron blancos de Zr y Ti Si, con pureza del 99,95%
los cuales se conectaron a una fuente DC y RF respectiva-
mente. Sobre el area de mayor erosion del blanco de Zr se
ubicaron cubos de Ni de tamafio 3x3x3 mm y pureza del
99,99%, la cantidad de estos cubos se varié de 0 a 4 con
el fin de aumentar el contenido de Ni en el recubrimiento.
Se establecio un tiempo de disposicion de 1 hora, tiempo
necesario para obtener recubrimientos con espesores de 1pum
aproximadamente. En la figura 1 se muestra un diagrama
esquematico del sistema usado para la fabricacién de los
recubrimientos y en la tabla 1 se resumen los parametros de
fabricacion empleados.

Los recubrimientos producidos se caracterizaron por
medio de diferentes técnicas analiticas. Para el andlisis
elemental y de morfologia superficial se utilizé microscopia
electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés)
usando un equipo TESCAN VEGA3 con un sistema de
microanalisis por espectroscopia de dispersion de energia de
rayos X (EDS, por sus siglas en inglés) con un voltaje de
aceleracion de 15 keV. El estudio de la microestructura se
llevo a cabo por difraccion de rayos X (XRD, por siglas en
inglés) empleando un sistema Panalitical en modo Bragg-
Brentano con radiaciéon Cu-Ka (35 mA, 40 kV) con una
velocidad de escaneo de 0,02°/s y usando un detector tipo
centelleante. Los espesores de las peliculas se obtuvieron
mediante interferometria con el microscopio optico 3D
Bruker ContourGT-K. La rugosidad de los recubrimientos

Propiedades opticas y eléctricas de recubrimientos ZrTiSiNiN

fue determinada con el perfilometro Dektak 150 Surface
Profiler. Las propiedades opticas fueron estudiadas por
espectroscopia (UV/Vis) con el espectrofotometro Cary
5000 UV-VIS-NIR. La resistividad eléctrica de los recubri-
mientos se midi6 usando el método convencional de cuatro
puntas (FPP, por sus siglas en inglés) en configuracion lineal
y a temperatura ambiente.

Resultados y discucion

Composicion quimica elemental. En la tabla 2 se muestra
la composicion quimica de los recubrimientos ZrTiSiNiN
fabricados por co-sputtering reactivo. Se puede observar
que el porcentaje de concentracion atomica de Ni en
los recubrimientos es directamente proporcional con la
cantidad de cubos de Ni usados en la deposicion, logrando
una variacion entre 0 — 6,8 at% Ni. Con el aumento de
la concentracion de Ni, las concentraciones de Si y Ti
permanecen aproximadamente constantes, mientras que la
concentracion de Zr disminuye, lo que podria indicar que
los atomos de Ni entran a la solucion sélida de (Ti,Zr,Si)N
por sustitucion de los a&tomos de Zr para formar la solucion
solida (Ti,Zr,Si,Ni)N.
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Figura 1. Diagrama esquematico sistema de deposicion.

Tabla 1. Parametros deposicion peliculas de ZrTiSiNiN
Parametro Valor
Presion base (Pa) 9,5x10*
Presion de trabajo (Pa) 0,4
Flujo N, (sccm) 2
Flujo Ar (sccm) 14
Tiempo deposicion (h) 1
Potencia DC (W) 200
Potencia RF (W) 170
Distancia sustrato-blancos (m) 10,2x107
Temperatura sustrato (°C) 28 (ambiente)
Cantidad cubos de niquel 0,1,2,3.4
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Tabla 2. Composicion elemental de las peliculas ZrTiSiNiN fabricadas

# Cubos de Ni Nombre muestra Zr (at%) Si (at%) Ti (at%) Ni (at%)
0 ZrTiSiN-ONi 72,3402 11,8+0,4 15,8+0,3 0
1 ZrTiSiN-1Ni 68,8+0,7 12,7+0,5 16,6+0,2 2,6+0,2
2 ZrTiSiN-2Ni 66,2+0,5 12,6+0,4 16,5+0,2 4,0+0,3
3 ZrTiSiN-3Ni 65,1204 12,8404 16,8+0,3 5,4+0,1
4 ZrTiSiN-4Ni 62,0+0,5 13,2+0,2 17,6+0,2 6,8+0,3
Espesor. Con el fin de obtener peliculas delgadas con Tabla 3. Espesores peliculas de ZrTiSiNiN
un mismo espesor, todos los recubrimientos se fabricaron
. . .y . Nombre Muestra Espesor (pm)
con un mismo tiempo de deposicion. Para el presente trabajo
se manejé un tiempo de deposicion de 1 hora para obtener ZrTiSiN-ONi 1,21+0,01
recubrimientos de aproximadamente 1 um. El espesor me- ZrTiSiN-1Ni 1,19+0,01
dido para cade.l rec.u’brlm{ento se puede observar en la tabla 3. ZrTiSiN-2Ni 1,1840.,01
Caracterizacion microestructural. La figura 2 mues- Z+TiSiN. 3N 1.1940.01
tra los patrones XRD de las peliculas de ZrTiSiNiN depo- SR ’ ’
ZrTiSiN-4Ni 1,20+0,01

sitadas sobre vidrio en funcion de la concentracion de Ni,
adicionalmente también se grafican los picos de referencia
para ZrN (JCPDS 78-1420) y TiN (JCPDS 87-0633). Se
puede observar que los picos de los patrones DRX de los
recubrimientos producidos se localizan entre los picos del
ZrN y TiN, con valores 20 de 34,76°, 40,15° y 73,13°,
correspondiendo con los planos (111), (200) y (222) de la
fase (Ti,Zr)N con estructura cristalina FCC. Estos valores
concuerdan con la tarjeta JCPDS 89-5214 y trabajos pre-
vios donde estudian recubrimientos de TiZrN (Kaliaraj, et
al., 2015; Chinsakolthanakorn, et al., 2012) y TiZrSiN
(Uglov, et al.,, 2015; Saladukhin, et al., 2015b), ambos
depositados por co-sputtering reactivo.

En el patron XRD obtenido no se observan picos de
Si, Ni o de sus compuestos, indicando que éstos podrian
estar en forma amorfa dentro del recubrimiento. En el caso
del Si, éste reacciona con el N formando una fase amorfa
a-SiNx, justificando asi la ausencia de este elemento en
el patron DRX. Para el caso del Ni, la ausencia de sus
picos puede deberse a la formaciéon de una fase amorfa
a-SiNx(Ni) (Zhang, et al., 2005), o a la baja concentracion
de Ni presente en el recubrimiento ya que éste podria ser
observado por DRX si supera una concentracion de 39,8 at%
(Wang, et al., 2013).

Los recubrimientos depositados sobre vidrio muestran
una variacion en la orientacion preferencial en plano
(111), cuya intensidad depende de la concentracion de Ni,
indicando que la cristalinidad del recubrimiento depende de
la concentracion de Ni en éste. En el recubrimiento fabri-
cado sin Ni se observa el pico del plano (111) de la fase
c-(Ti,Zr)N, sin embargo al aumentar la concentracion de
Ni a 2,6 at% se presenta una mejora en la cristalinidad del
recubrimiento debido al aumento de las intensidades de los
picos, lograndose apreciar una orientacion mixta con tres
picos correspondientes a los planos (111), (200) y (222) de
la fase c-(Ti,Zr)N. Al seguir aumentando la concentracion
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Figura 2. Patrén de difraccion de rayos X de peliculas de ZrTiSiNiN
en funcion de la concentracion de Ni. En la parte inferior picos de
referencia para ZrN-c (JCPDS 78-1420) y TiN-c (JCPDS 87-0633).

de Ni hasta un maximo de 6,8% se observa una disminucion
progresiva en la intensidad de los picos y un aumento su
anchura, indicando una disminucion de la cristalinidad de
los recubrimientos.

La concentracion de Ni en el recubrimiento tiene efecto
importante sobre el tamafio de cristalito, el cual fue deter-
minado a partir del pico (111) usando la formula Scherrer
(Scherrer, 1918). En la figura 3a se grafica el tamafo de
cristalito en funcién de la concentracién de Ni, en donde se
muestra una disminucién del tamafo del cristalito desde 27
nm hasta 15 nm cuando la concentracion de Ni aumenta
desde 0 hasta 6,8 at%. Estudios previos sobre el efecto de
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Figura 3. a) Tamafio de cristalito y parametro de red de recubrimientos de ZrTiSiNiN en funcién de la concentracion de Ni. b) Rugosidad
promedio de recubrimientos de ZrTiSiNiN en funcién de la concentracion de Ni.

la adicion de Ni en recubrimientos de TiN (Akbari, et al.,
2006), nc-TiN/a-SiNx (Zhang, et al., 2005) y nc-CrAlN/a-
SiNx (Wang, et al, 2013) han demostrado que el niquel
funciona como un refinador de grano, en donde sus dtomos
forman una fase amorfa intergranular que impide el creci-
miento del grano, al igual que lo hace el Si al generar la fase
amorfa a-SiNx.

Ademas de observarse cambios en la amplitud y ancho
de los picos del patron de difraccion de los recubrimientos
fabricados, también se presenté un corrimiento del pico
(111) hacia angulos 26 mayores con la adicion de Ni, en
comparacion con el recubrimiento sin Ni. Este corrimiento
indica una disminucion en el parametro de red, tal como
se puede observar en la figura3a, efecto que puede deberse
por la sustitucion de atomos de Zr por atomos de menor
tamafio en este caso por atomos de Ni o Ti. Debido a que en
el presente estudio la maxima concentracién de Ni lograda
fue de 6,8 at%, no se logra observar grandes cambios en el
parametro de red en funcién de la concentracion de Ni. Sin
embargo, la dependencia del parametro de red con la con-
centracion de Ni se logra observar claramente en trabajos
previos en los que la concentracion de Ni es alta (Lindahl,
et al., 2018; Zhang, et al., 2005).

Morfologia superficial y rugosidad. Imagenes SEM de
la morfologia superficial de los recubrimientos ZrTiSiNiN
con diferentes concentraciones de Niquel se representan en
la figura 4. Se puede observar que el niimero y tamafio de los
defectos superficiales en los recubrimientos disminuye con
el aumento del contenido de Ni. La morfologia superficial
presentada por los recubrimientos fabricados coincide con la
reportada en trabajos previos (Pilloud, e? al., 2003), en donde
recubrimientos de ZrN fabricados por sputtering muestran
una morfologia superficial con defectos tipo nodular, los
cuales son propios de recubrimientos duros fabricados por
sputtering (Panjan, et al., 2012) y que, principalmente, se
generan en el proceso de fabricacion por contaminacion de
particulas extrafias en la superficie del sustrato.

Figura 4. Imagenes SEM de la morfologia superficial de los
recubrimientos ZrTiSiNiN con diferentes concentraciones de
Niquel: a) 0 at% b) 2,6 at% c) 4,0 at% d) 5,4 at% e) 6,8 at%.
Aumento de 10kX.

La disminucion de defectos superficiales conlleva a
una disminucion en la rugosidad superficial de los recubri-
mientos, tal y como se muestra en la figura 3b, en donde
se grafica la rugosidad promedio de los recubrimientos
de ZrTiSiNiN en funcion de la concentracion de Ni. Se
observa que la rugosidad de los recubrimientos disminuye
con la adicion de Ni, pasando de 94 nm a 12 nm cuando
la concentracion de Ni aumenta de 0 at% a 6,8 at%. Este
mismo efecto del Ni sobre la rugosidad del recubrimiento
se observo en recubrimientos de CrNiN fabricados por
sputtering (Tan, ef al., 2015).

Caracterizacion optica. Los espectros de reflectancia,
transmitancia y absorbancia dptica de los recubrimientos de
ZrTiSiNiN con diferentes concentraciones de Ni y deposi-
tados sobre vidrio son mostrados en la figura 5. Se puede
observar que la totalidad de la radiacién electromagnética
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que incide sobre los recubrimientos es absorbida, ya que
la suma de la transmitancia y la reflectancia no superan el
3%. Esta alta absorbancia puede deberse a una alta densidad
en defectos intrinsecos del material (puntuales o lineales),
defectos que son propios de los recubrimientos duros como
los nitruros (Mayrhofer, et al.,, 2006) y cuya densidad
aumenta con la adicion de elementos aleantes y el espesor del
recubrimiento. En nuestro caso, al fabricar recubrimientos
multicomponentes (5 componentes) y con un alto espesor
(>1um), la densidad de defectos intrinsecos es alta y con
ella la absorbancia del recubrimiento, ya que estos defectos
actian como centros de absorcion. Es por esta razon que en
la literatura se encuentran estudios relacionados con propie-
dades opticas en recubrimientos con espesores que en su
mayoria no superan los 300nm.

Para longitudes de ondas mayores a 1400 nm el aumento
en la concentracion de Ni afecta la transmitancia y absorban-
cia de los recubrimientos de ZrTiSiNiN, mientras que para
longitudes menores no se observa un efecto claro. Para
longitudes de onda mayores a 1400 nm, la transmitancia y

30+
254

204

Reflectancia (%)

Transmitancia (%)

O!O T T T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

Long.Onda (nm)

Rev. Acad. Colomb. Cienc. Ex. Fis. Nat. 43(168):366-374, julio-septiembre de 2019

doi: http://dx.doi.org/10.18257/raccefyn.840

absorbancia tienen un comportamiento similar al del tamafio
de cristalito con la adicion de Ni, en donde al disminuir el
tamafio de cristalito la transmitancia aumenta y la absorban-
cia disminuye. Si la longitud de onda es menor solo se observa
que la transmitancia disminuye y la absorbancia aumenta
cuando la concentracion de Ni pasa de 0 at% a 2,6 at%,
después se mantienen aproximadamente constante indepen-
dientemente del contenido de Ni en el recubrimiento.

Con el aumento de la concentracion de Ni la reflec-
tancia optica disminuye en todo el rango de longitudes de
onda estudiadas (300 nm-2500 nm). Esta disminucién en la
reflectancia puede deberse a la disminucion de la rugosidad
superficial de los recubrimientos, disminucion que se logrd
con el aumento de la concentracion de Ni. Estudios previos
han demostrado que las superficies rugosas causan una
mayor dispersion de la luz, lo que conduce a una mayor
reflectancia (Lee, et al., 2012).

Para calcular la energia de la banda prohibida (band gap
optico) se usa la relacion de Tauc (Tauc, 1974):

ohv=A(hv - E_ )", )]

gap

0,0

T T T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
Leng. Onda (nm)

50+
—=— 0 at%Ni
—e— 2 6 at%Ni 454
—&— 4 0 at%Ni -
. ©
—¥— 5.4 at%Ni S 404
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Q
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< 3,0
25
20

T T
400 600

T T T T T T T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

Long. Onda (nm)

Figura 5. Reflectancia, Transmitancia y Absorbancia en funcion de la longitud de onda para recubrimientos de ZrTiSiNiN con diferentes

concentraciones de Ni.
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donde a es el coeficiente de absorcion, A es una constante, h
es la constante de Planck, v es la frecuencia del foton, Egap
es el band gap optico y n es el exponente que caracteriza la
transicion electronica. Para este trabajo se usé n= 1/2 para
analizar el caso de las transiciones directas permitidas, y se
hallo el coeficiente de absorcion con la relacion o = 2.303
A/t, siendo A la absorbancia de la pelicula y t es su espesor
(Mathew, et al., 2008). Asi, el Egap se obtiene hallando el
cruce por cero de la extrapolacion lineal de la grafica (ahv)?
vs hv, como se puede observar en la figura 6a.

Los valores de energia de la banda prohibida Egap en
funcion de la concentracion de Ni son mostrados en la figura
6b. Se puede observar que el comportamiento del Egap es
inversamente proporcional al presentado por el tamafio del
cristalito (Figura 3a), cuando el tamafio del cristalito es
minimo el Egap es maximo, y cuando el tamafio de cristalito
es maximo el Egap es minimo. Para una concentracion de
2,6 at% Ni se observo el maximo valor para el tamafio del
cristalito (27 nm) y el minimo valor para el Egap (3,7 eV),
mientras que para la concentracion de 6,8 at% Ni se observo
el minimo valor para el tamafio del cristalito (15 nm) y el
maximo valor del Egap (4,1).

El aumento de Egap con la disminucion del tamaifio
del cristalito puede deberse al efecto del tamafio cuantico
de las nanoestructuras del recubrimiento ZrTiSiNiN. A
medida que disminuye el tamafio de los materiales a escala
nanométrica se produce un confinamiento del movimiento
de los electrones y huecos, conduciendo a la discretizacion
de sus niveles de energia y un aumento en la diferencia de
energia entre los estados llenos y vacios (Singh, Goyal, &
Devlal, 2018; Smith & Nie, 2010), es decir que el ancho
de la banda prohibida aumenta al igual que lo hace su
energia Egap. Trabajos previos han demostrado este mismo
comportamiento que relaciona el tamafio de cristalito y el
Egap en peliculas delgadas de SnS (Jain & Arun, 2013),
TiO2 (Avinash, et al., 2016) y CdIn, Se, (Sudha, et al., 2016).

Propiedades opticas y eléctricas de recubrimientos ZrTiSiNiN

Caracterizacion eléctrica. Las curvas de voltaje en
funciéon de la corriente obtenidas a temperatura ambiente
para recubrimientos de ZrTiSiNiN con diferentes concentra-
ciones de Ni se muestran en la figura 7a. Se observa que
todos los recubrimientos a temperatura ambiente presentan
un comportamiento eléctrico lineal 6hmico, cuya pendiente
representa la resistencia del material.

A partir de los datos obtenidos con el método de cuatro
puntas y aplicando los factores de correccion correspondien-
tes se halla la resistividad eléctrica a temperatura ambiente
de los recubrimientos ZrTiSiNiN. Las resistividades obte-
nidas se encuentran entre el rango de 2,88x10* uQ*cm a
3,14x10° pQ*cm para una variacion del contenido de Ni
entre 0 at% y 6,8 at%, respectivamente.

Las resistividades obtenidas en el presente trabajo
superan por cuatro drdenes de magnitud los valores de resis-
tividades reportados en el trabajo de (Lin, ef al., 2016), en
donde obtuvieron recubrimientos de TiZrN con resistividad
eléctrica promedio de 126 pQ*cm mediante sputtering DC
con magnetron desbalanceado. La alta resistividad que pre-
sentaron los recubrimientos de ZrTiSiNiN, en comparacion
con los de TiZrN, se debe a que tanto los atomos de Si como
de Ni act@ian como impurezas las cuales aumentan la dis-
persion de electrones conductores libres y disminuyen su
camino libre medio, por lo tanto, la resistividad eléctrica del
material aumenta. Trabajos previos sobre peliculas delgadas
de ZrSiN (Sandu, et al, 2007; Pilloud, et al, 2006) han
reportado resistividades eléctricas del mismo orden de mag-
nitud que las halladas en el presente trabajo.

Las resistividades en funcidén del contenido de Ni se
muestran en la figura 7b, en donde se observa, como era
de esperarse, el aumento de la resistividad eléctrica con
el aumento de la concentracion de Ni en el recubrimiento.
La resistividad eléctrica en materiales nanométricos esta
influenciada principalmente por los limites de grano y en un
menor grado por imperfecciones de la red como vacancias

Figura 6. a) Calculo de la banda de energia prohibida Egap para recubrimientos de ZrTiSiNiN con diferentes concentraciones de Ni. b)
Energia de la banda prohibida Egap en funcion de la concentracion de niquel de recubrimientos de ZrTiSiNiN.

371



Prieto-Novoa GM, Borja-Goyeneche EN, Olaya-Florez JJ

Voltaje (mV)

F=— 0 at%Ni

—e— 2,6 at%Ni
4— 4.0 at%Ni

—v— 5,4 at%Ni
4 6,8 at%Ni

Corriente (UA)

T
-100  -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100

Rev. Acad. Colomb. Cienc. Ex. Fis. Nat. 43(168):366-374, julio-septiembre de 2019

doi: http://dx.doi.org/10.18257/raccefyn.840

3,5x10° 7
3,0x10°
2,5x10° 1

= 5
5 2.0x10 _

1Q-cm)

da

—
(4]
>
—
o

w

1

Resistivi
[e)
>
(]
w
1 1

o
o
—
- [ ]

Ni (% at)

Figura 7. a) Corriente vs Voltaje para recubrimientos de ZrTiSiNiN con diferentes concentraciones de Ni. b) Resistividad eléctrica en
funcion de la concentracion de niquel de recubrimientos de ZrTiSiNiN.

y dislocaciones (Vemuri, ef al., 2010). Los limites de grano
actian como centros de dispersion adicionales para los elec-
trones de conduccion (Marom, et al., 2006), por lo tanto,
con la disminucion del tamaifio de cristalito el volumen del
limite de grano aumenta, conllevando un incremento en la
resistividad eléctrica.

Conclusiones

Se estudi6 la influencia de la adicion de Ni en las pro-
piedades oOpticas y eléctricas de los recubrimientos de
ZrTiSiNiN depositados sobre vidrio y silicio mediante
la técnica de co-sputtering reactivo. La concentracién de
Ni se vari6 desde 0 at% hasta 6,8 at%, rango en el que se
observo que al aumentar la concentracion de Ni el tamafio
de cristalito disminuyo desde 27 nm hasta 15 nm, corro-
borando el efecto del Ni como refinador de grano.

Al aumentar la concentracion de Ni en los recubri-
mientos la resistividad eléctrica también aumentd desde
2,88x10* pQ*cm hasta 3,14x10° pQ*cm, este aumento en la
resistividad puede deberse a que los atomos Ni adicionados
actian como impurezas que disminuyen el camino libre
medio de los electrones generando un aumento en la resis-
tividad eléctrica del recubrimiento.

Se observo que la totalidad de la radiacion electromag-
nética que incide sobre los recubrimientos de ZrTiSiNiN es
absorbida. Esta alta absorcion se debe a que se fabricaron re-
cubrimientos duros multicomponente con espesores mayores
a lum, lo que conllevo una alta densidad de defectos intrin-
secos, defectos que se comportan como centros de absorcion.

El “band gap” dptico de los recubrimientos fabricados
aumentd de 3,8 eV a 4,1 eV cuando el contenido de Ni
incrementd desde 0 at% hasta 6,8 at%. Este valor de Egap
es inversamente proporcional al tamafio del cristalito del
recubrimiento y es debido al confinamiento cuéntico.
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