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Resumen

En este trabajo se presenta la preparacion de peliculas multicapas ZrO,/Ag/ZrO, depositadas a temperatura ambiente sobre
sustratos de vidrio comercial soda-lime por evaporacion mediante haz de electrones, como candidatos para aplicaciones en
espejos transparentes reflectantes de calor (THM). Las propiedades dpticas de transmitancia y reflectancia se investigaron
en funcion de los espesores de la capas componentes de Ag y ZrO,, estos se variaron para lograr una alta transmitancia vi-
sible y una reflectancia maxima en el NIR en los sistemas dieléctrico/metal/dieléctrico (D/M/D). La pelicula multicapa
ZrO,(45nm)/Ag(22nm)/ZrO,(45nm) optimizada present6 una alta transmitancia visible de 73% vy alta reflectancia NIR >
92% con una figura de mérito factor-Z maxima de 0,56 y una longitud de onda de corte Ac de 807 nm mostrando la mejor
selectividad espectral como recubrimiento THM.

Palabras claves: espejo de calor transparente; divisor de haz; peliculas delgadas; transmitancia; evaporacién por haz de
electrones

Abstract

This work presents the preparation of multilayer ZrO,/Ag/ZrO, films deposited at room temperature on commercial glass
substrates soda-lime by electron beam evaporation, as candidates for applications in transparent heat reflective mirrors
(THM). The optical properties of transmittance and reflectance were investigated based on the thickness of the Ag and
ZrO, component layers, these were varied to achieve high visible transmittance and maximum reflectance at NIR in die-
lectric/metal/dielectric systems (D/M/D). The optimized ZrO,(45nm)/Ag(22nm)/ZrO,(45nm) multilayer film had a high
visible transmittance of 73% and a high NIR reflectance > 92% with a maximum factor-Z figure of 0,56 and a cutoff

wavelength Ac of 807 nm presenting the best spectral selectivity as coating THM.

Keywords: Transparent heat mirror; Beam splitter; Thin films; Transmittance; Electron beam evaporation

Introduccién

Los recubrimientos dieléctricos de pelicula delgada multicapa
se han utilizado ampliamente para fabricar componentes Opti-
cos como espejos de alta reflexion, filtros de paso de banda y
divisores de haz%. El 6xido de Zirconio (zirconia, ZrO,) es uno
de los Oxidos de metales de transicion mejor estudiados en
campos Opticos. Debido a las propiedades como el alto indice
de refraccion, el intervalo de la brecha de banda optica (5,1-
7,8 eV) y la transmitancia en la region visible. Este material se
emplea en areas de la dptica que incluyen espejos de alta re-
flectancia, filtros de interferencia de banda ancha y dispositi-
vos electro-opticos®®. Por su parte, la plata (Ag) es uno de los
metales adecuados que se manejan en aplicaciones optoe-
lectronica debido a su alta transmitancia en el visible en peli-

culas delgadas, indice de refraccion bajo en la region visible
del espectro solar nAg= 0,05’ y también es una pelicula con-
ductora gque exhibe una alta reflectancia en las regiones del
infrarrojo cercano NIR e infrarrojo IR debido a su densidad de
electrones, con la absorcién mas baja en la region visible del
espectro solar®. La combinacion de estas propiedades permite
gue estos materiales puedan utilizarse como recubrimientos en
tecnologias de dispositivos de espejos transparentes reflectan-
tes de calor (THM), que consisten en la construccion de tres
capas de dieléctrico/metal/dieléctrico (D/M/D) sobre un sus-
trato de vidrio para recubrimientos espectralmente selectivos
con diversos fines, incluida la eficiencia energética®*. Uno de
los requisitos Opticos importantes para el THM es la alta
transmitancia en la region visible™. Las capas dieléctricas
proporcionan varias ventajas, actlan como recubrimientos

Citar como: JA Rodriguez, B Conquet, Ch. Power. Preparacion y propiedades dpticas de peliculas multicapas ZrO2/Ag/ZrO2 depositadas por evaporacion de haz de

electrones. Avances en Quimica, 16(1), 21-25 (2021).


mailto:jarr_20_15@hotmail.com

22 JesUs A. Rodriguez, B. Conquet, Ch. Power / Avances en Quimica, 16(1), 21-25 (2021)

antirreflectantes® y protegen la pelicula metélica intermedia
de los efectos ambientales como la abrasion y corrosién'. Los
THM son transparentes para la luz visible y reflejan la radia-
cion solar infrarroja IR. Estos espejos se utilizan para obtener
eficiencia energética cuando el sobrecalentamiento por un
aporte solar es un problema. Las capas D/M/D sobre un sus-
trato de vidrio podrian usarse como un filtro que refleja la
radiacion IR y transmite la mayor parte del espectro visible™.

Recientemente, ha habido interés en la busqueda de nuevas
rutas de fabricacion para la preparacion de este tipo de siste-
mas multicapas D/M/D a través de diversos métodos de de-
posicion'®*®. Pero pocos reportes se han encontrado con el
material dieléctrico ZrO,". Como parte de los estudios en
curso sobre los THM, se presenta en este trabajo la fabrica-
cion y el estudio de las propiedades dpticas de las multicapas
ZrO,/Ag/ZrO, con diferentes espesores a través de la técnica
de deposicién por evaporacién mediante haz de electrones.

Parte experimental

Las peliculas delgadas multicapa ZrO,/Ag/ZrO, se deposi-
taron en forma consecutiva sobre sustratos de vidrio co-
mercial soda-lime mediante un sistema de evaporacion por
haz de electrones®®? Ferrotec EVM-4 en el equipo de de-
posicién de recubrimientos ORTUS-700 IZOVAC. Los
blancos utilizados fueron el ceramico ZrO, (Umicore
99,99%) y Ag (Plasmaterials 99,995%) a temperatura am-
biente bajo una presién base 1,3x10° Pa. Antes de cargar
los sustratos con dimensiones (40 mm x 3,5 mm) dentro de
la cdmara de deposicion, todos fueron limpiados con ace-
tona, etanol, y agua desionizada durante 15 min para cada
agente limpiador en un bafio ultrasonico, y finalmente se-
cados en un flujo de N,. Los blancos granulares fueron pre-
evaporados durante 30 min para remover los contaminan-
tes de su superficie. Posteriormente, el ZrO, fue evaporado
utilizando un voltaje de aceleracion y una corriente de haz
de electrones de 7 kV y 80 mA, respectivamente. Para la
Ag los valores correspondientes fueron de 7 kV y 15 mA.
Durante la deposicion los sustratos de vidrio fueron rotados
a una velocidad constante de 20 rpm. Las tres capas se
depositaron sin romper el vacio en la cdmara con una pre-
sion de trabajo de 2,6 x 10 Pa y una velocidad de deposi-
cién de 3 nm s™. Los espesores de las capas del dieléctrico
ZrO, se fijaron en un valor arbitrario entre (43-48 nm) cer-
cano al espesor 6ptimo calculado de 43,60 nm con el soft-
ware OpenFilters empleando el método de Needle?. Los
espesores de las peliculas delgadas se controlaron con un
monitor de cuarzo.

Las medidas opticas de transmitancia (T) y reflectancia (R)
con incidencia normal de las peliculas delgadas multicapa
fueron realizadas en el rango de longitud de onda 250-2500
nm utilizando un espectrofotometro Cary Series 5000 UV-
VIS-NIR. EI rendimiento de los sistemas multicapa se
evalu6 mediante la figura de mérito factor-Z previamente
reportada®. La morfologia de la capa Ag se realiz6 me-

diante microscopia de fuerza atdbmica (AFM) con el equipo
NaniteAFM en modo dinamico (tapping) con una frecuen-
cia de 170 kHz.

Resultados

Transmitancia y reflectancia de las peliculas multicapa
ZrO,/Ag/ZrO,

En la figura 1 se muestran los espectros de transmitancia
de las peliculas multicapas ZrO,/Ag/ZrO, depositadas so-
bre sustrato de vidrio comercial soda-lime. A partir de es-
tos se identificaron los efectos del espesor de la capa ZrO,
sobre las propiedades Opticas del recubrimiento dieléctri-
co/metal/dieléctrico. La transmitancia en la regién visible
de 400-800 nm aumentd en funcion del espesor, esto se
debe a la propiedad antirreflectante de la pelicula delgada
de ZrO,*. Por su parte, cuando el espesor de la capa de Ag
es mas bajo, la transmitancia fue alta, pero la reflectancia
en la region del NIR de 800-2500 nm fue muy débil de
55%. Esto demuestra que las peliculas multicapas con es-
pesores de Ag menores siguen crecimiento VVolmer-Weber
(es decir morfologia tipo isla)®.
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Fig. 1. Espectro de transmitancia de las peliculas multicapa
ZrO,/Ag/ZrO, a diferentes espesores de ZrO, y Ag.

La figura 2 muestra las imagenes AFM de la topografia de
las peliculas de Ag depositadas con un espesor de 7 nm y
22 nm. Se observa que el aumento del espesor de la capa
de Ag presenta como resultado una transicion de la forma
de la superficie de islas a una pelicula continua. EIl creci-
miento en isla no es adecuado segun lo informado previa-
mente para aplicaciones de THM'®?®, Se requiere una peli-
cula de Ag continua para obtener una buena selectividad y
estabilidad en el sistema multicapa dieléctrico/Ag/ dieléc-
trico D/M/D"*. Como consecuencia al aumentar el espesor
de Ag entre 16-22 nm se mejora la reflectancia por encima
del 90% como se observa en la figura 3.
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Fig. 2: Imégenes AFM en modo tapping (0,5 x 0,5 pm?) de las peli-
culas de Ag depositadas en una capa de 45 nm de espesor de ZrO,
para diferentes espesores de Ag: (a) 7 nm Ag, (b) 22 nm Ag.
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Fig. 3: Espectro de reflectancia de las peliculas multicapa ZrO./Ag/
ZrO, a diferentes espesores de ZrO, y Ag.
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Fig. 4: Transmitancia maxima en el visible de las peliculas multicapa
ZrO,/Ag/ZrO, a diferentes espesores de ZrO,.

La figura 4 proporciona el grafico de la variacion de la trans-
mitancia maxima en el visible con el aumento del espesor de
la capa de ZrO, para cada sistema multicapa. A partir de estos
estudios, se observd un aumento en la transmitancia maxima
del visible desde un 69% hasta el 78% en funcion del espesor,
evidenciando el efecto antirreflectante de la pelicula delgada
de ZrO, y lo informado previamente donde las capas del di-
eléctrico superior e inferior deben tener el mismo espesor para
obtener la méxima transmitancia en un divisor espectral
D/M/D"'%%,

La figura 5 muestra el cambio de la reflectancia a una longitud
de onda de 2000 nm con una variacion del espesor de la capa
de Ag. La pelicula de Ag es la principal responsable de la alta
reflectancia en la region NIR debido a su alta densidad de
electrones libres®. Por lo tanto, cuando el grosor de Ag au-
menta en el sistema de capas multiples D/M/D (ZrO,/Ag/
ZrQ,) de 7 a 22 nm, la reflectancia en el NIR aument6 sustan-
cialmente de 44 a 93% a 2000 nm. Cabe sefialar que los resul-
tados (es decir, alta transmitancia en el visible y alta reflectan-
cia NIR) obtenidos en el presente estudio estan a la par con las
peliculas multicapas de divisores de haz espectral informados
en otros reportes™?%,
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Fig. 5: Reflectancia a 2000 nm en funcidn del espesor de Ag en las
peliculas multicapa ZrO,/Ag/ZrO,.
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Figura de mérito factor-Z de las peliculas multicapa
ZrO,/AQ/ZrO,

El rendimiento de las peliculas multicapa ZrO,/Ag/ZrO,
como espejos transparentes reflectantes de calor (THM) se
evaluaron mediante la figura de mérito factor-Z, un divisor
de haz espectral ideal deberia poseer el factor-Z maés alto.
Pero en la préctica, no es posible lograr una transmitancia
visible integrada T,,= 1 en la regién visible y una reflec-
tancia integrada en el NIR Rg= 1 al mismo tiempo. En
consecuencia, el factor-Z siempre ser4 menor que 1. La
figura 6 y 7 muestran la T,, y R, de las multicapas en fun-
cion del espesor de la capa de ZrO, y Ag, respectivamente.
Se evidencia que a mayores espesores de la capa de Ag,
R.y aumentd. Mientras tanto, T,, aumentd marginalmente
con el incremento del espesor de la capa de ZrO..

Hemos calculado el factor-Z para diferentes espesores de
Ag y los datos se muestran en la figura 8. Cuando el espe-
sor de Ag esta por debajo del espesor critico necesario para
una pelicula de Ag continua, es decir, por debajo de 15
nm’, el factor-Z era més bajo. Y al aumentar el espesor de
la pelicula de Ag, el factor-Z aumentd. El factor-Z méximo
de 0,56 se logré cuando el grosor de Ag fue de 22 nm.
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Fig. 6: Transmitancia visible integrada (T,,) en funcion del espesor
de ZrO, en las peliculas multicapa ZrO,/Ag/ZrO,.
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Fig. 7: Reflectancia integrada en el NIR (R,) como funcion del
espesor de Ag en las peliculas multicapa ZrO,/Ag/ZrO,.
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Fig. 8: Figura de mérito factor-Z a diferentes espesores de Ag en el
sistema multicapa ZrO,/Ag/ZrO.,.

Con ello se evidencia que la mejor selectividad espectral
para el sistema multicapa de ZrO,/Ag/ZrO, como requeri-
mientos de recubrimientos en tecnologias de dispositivos
de espejos transparente recflectantes de calor (THM), se
puede lograr cuando el espesor de Ag es cercano a 22 nm.
Este sistema con esas condiciones presentd una longitud de
onda de corte A, de 807 nm, aproximado al rango adecuado
para aumentar la eficiencia energética en aplicaciones de
sistemas hibridos fotovoltaico/termoeléctrico (PV/TE)
segun lo calculado en el reporte anterior®.

Conclusiones

Se desarrollaron las peliculas delgadas multicapa ZrO./
Ag/ZrO,. Los espesores de la capa metalica de Ag vy el
material dieléctrico ZrO, se variaron para lograr una alta
transmitancia en el visible y una alta reflectancia NIR. Los
resultados de la figura de mérito factor-Z demostraron que
los espesores de las capas de Ag e ZrO, optimizados fue-
ron de 22 y 45 nm, respectivamente. El recubrimiento mul-
ticapa (D/M/D) optimizado presentd una alta transmitancia
en el visible de 73% vy alta reflectancia NIR de 93%, con
caracteristicas prometedoras para la implementacion a gran
escala en aplicaciones de espejos transparentes reflectantes
de calor (THM).
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