wo 2016/001469 A1 |1 I} NP0 OO 00 O A

(12) SOLICITUD INTERNACIONAL PUBLICADA EN VIRTUD DEL TRATADO DE COOPERACION EN MATERIA
DE PATENTES (PCT)

~.

(19) Organizaciéon Mundial de la Ny
Propiedad Intelectual AT T 00O RO

Oficina internacional ; L, .
(10) Niimero de Publicacion Internacional

\\

(43) Fecha de publicacién internacional WO 2016/001469 A1
7 de enero de 2016 (07.01.2016) WIRPQO I PCT
(51) Clasificacién Internacional de Patentes: Newton, 8, E-28760 Tres Cantos (Madrid) (ES).
C23C 14/34 (2006.01) B82B 3/00 (2006.01) PALMERO ACEBEDO, Alberto; Instituto De Ciencia
C23C 14/35 (2006.01) B82Y 30/00 (2011.01) De Materiales De Sevilla (icms), Avda. Americo Vespucio,
B82B 1/00 (2006.01) B82Y 40/00 (2011.01) S/n., Isla De La Cartuja, E-41092 Sevilla (ES). ALVAREZ

MOLINA, Rafael; Instituto De Ciencia De Materiales De
Sevilla (icms), Avda. Americo Vespucio, S/n., Isla De La
Cartuja, E-41092 Sevilla (ES).

(22) Fecha de presentacién ‘“te;‘:l"‘c.“’fala 2015 (0207 2015, (74 Mandatario: PONS ARINO, Angel; Gloricta Rubén
e julio de 2015 (02.07.2015) Dario, 4, 28010 Madrid (ES).

(21) Numero de la solicitud internacional:
PCT/ES2015/070516

(25) Idioma de presentacion: espafiol (81) Estados designados (@ menos que se indique otra cosa,
(26) Idioma de publicacién: espafiol para toda clase de proteccion nacional admisible): AE,
] o AG, AL, AM, AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BN,

(30) Datos relativos a la.pr.lorldad: BR, BW, BY, BZ, CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ,
(71) Solicitante: CONSEJO SUPERIOR DE GH, GM, GT, HN, HR, HU, ID, IL, IN, IR, IS, JP, KE,
INVESTIGACIONES CIENTIFICAS (CSIC) [ES/ES]; KG, KN, KP, KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LU, LY, MA,

C/ Serrano, 117, E-28006 Madrid (ES). MD, ME, MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG,

| . NI, NO, NZ, OM, PA, PE, PG, PH, PL, PT, QA, RO, RS,

(72) Inventores: GARCIA MARTIN, José Miguel; Instituto RU, RW, SA, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV, SY,

De Microelectronica De Madrid (imm-cnm), C/ Isaac

[Contintia en la pagina siguiente]

(54) Title: PLASMONIC BLACK METAL COATINGS PRODUCED BY LOW-INCIDENCE CATHODE SPUTTERING

(54) Titulo : RECUBRIMIENTOS DE METAL NEGRO PLASMONICO FABRICADO MEDIANTE DEPOSICION POR
PULVERIZACION CATODICA A INCIDENCIA RASANTE

(57) Abstract: The invention relates to coated materials, the coating comprising
nanostructures of a metal selected from gold, silver, palladium, platinum,
ruthenium, rhodium, osmium, iridium, copper, chrome and any combination
thereof. The invention is characterized in that more than 45 % of the nanostructures
have a diameter of less than 50 nm, and the distribution of the diameters of the
nanostructures has a standard deviation of more than 5 nm in the range of 0 to 50
nm.

(57) Resumen: La presente invencidn se refiere a materiales recubiertos donde el
recubrimiento comprende nanoestructuras de un metal seleccionado de oro, plata,
paladio, platino, rutenio, rodio, osmio, iridio, cobre, cromo y cualquiera de sus
combinaciones, caracterizado porque mas del 45% de las nanoestructuras tienen un
diametro inferior a 50 nm, y la distribucién de los didmetros de las nanoestructuras
tiene una desviacién estandar superior a 5 nm en el intervalo de 0 a 50 nm.

A{nm}

08 -



WO 2016/001469 A1 WA 00TN R A 00O AR

84)

TH, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC,

VN, ZA, ZM, ZW.

Estados designados (a menos que se indique otra cosa,

para toda clase de proteccion regional admisible):

ARIPO (BW, GH, GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, RW,
SD, SL, ST, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), euroasiatica (AM,
AZ, BY, KG, KZ, RU, TJ, TM), europea (AL, AT, BE,
BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HR,

HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL,
PT, RO, RS, SE, SL SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF,
CG, CL, CM, GA, GN, GQ, GW, KM, ML, MR, NE, SN,
TD, TG).

Publicada:

con informe de busqueda internacional (Art. 21(3))



10

15

20

25

30

WO 2016/001469 1 PCT/ES2015/070516

Recubrimientos de metal neqro plasmoénico fabricado mediante

deposicion por pulverizacion catddica a incidencia rasante

DESCRIPCION

La presente invencion se refiere a recubrimientos de metal negro plasmoénico
que tienen aplicacién en la fabricacién de superficies para diversos dispositivos

que implican la absorcion de luz visible.

ESTADO DE LA TECNICA

El método de extraccion fisica de atomos de un blanco de metal masivo
mediante plasmas se denomina pulverizacion catddica o sputtering en inglés.
Es una técnica bien conocida desde hace décadas por crecer laminas delgadas
muy compactas y con baja rugosidad. En esta técnica, un bloque sélido,
también llamado blanco, de un metal determinado se coloca en el interior de un
reactor o camara de vacio con un gas inerte en su interior, como por ejemplo
argdn. Al inyectar una potencia electromagnética a través del blanco, se genera
un plasma gaseoso, rico en iones energéticos, que pulverizan la superficie del
bloque, emitiéndose atomos metalicos en una direccidon preferentemente
perpendicular al blanco, con energias cinéticas del orden de los 10 eV. Estos
atomos, al llegar a una superficie en el interior del reactor paralela al blanco,
denominada sustrato, se van acumulando y aglomerando, generando una
pelicula delgada. Dependiendo de la presién de argdn en el reactor, se puede
controlar la energia con la que dichos atomos llegan a la superficie. A altas
presiones (por encima de 1 Pa en condiciones estandar), las colisiones en el
interior del plasma son numerosas, por lo que los atomos llegan al sustrato con
baja energia (décimas o centésimas de eV). A bajas presiones, sin embargo, la
energia de llegada es muy similar a la de salida del blanco (régimen balistico),

generando peliculas delgadas altamente compactas.
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En los ultimos afios, la técnica de sputtering también se esta empleando en
geometrias de angulo rasante, la llamada pulverizacion catodica a angulo
rasante (sputtering at glancing angle, también GLAD): el sustrato donde se van
acumulando los atomos ya no se coloca paralelo al blanco, sino formando con
éste un angulo superior a 60° |o que provoca que los atomos lleguen al
sustrato preferentemente con incidencia oblicua. Esta configuracion induce
procesos de sombra en la superficie de la capa delgada en crecimiento que
generan estructuras, en principio, inclinadas. Sin embargo, si ademas el
sustrato esta rotando en torno a un eje perpendicular a su superficie, las
estructuras producidas no estan inclinadas, sino que crecen verticales, es decir,

perpendiculares al sustrato.

Se entiende por metal negro al metal que presenta una gran absorcion de luz
en una regioén del espectro electromagnético. Siendo estrictos, el color negro
sblo se da cuando esa gran absorcion de luz tiene lugar en el rango visible
(longitud de onda entre 400 y 750 nm), pero por analogia también se habla de
metales negros a los que absorben en otros rangos espectrales (ultravioleta,

infrarrojo, etc.).

El fundamento fisico de la absorcion de luz en estructuras metalicas a escala
submicrométrica y nanométrica son las denominadas resonancias de plasmén
localizado: excitaciones colectivas de los electrones de la banda de conduccion
que aparecen para una determinada longitud de onda o color de luz incidente
(AR) que depende del material asi como de las dimensiones y la forma de la
estructura. Asi, cuando iluminamos con luz blanca y recogemos la sefal
reflejada en la muestra en un analizador espectral, vemos que la componente
con Ar ha disminuido notablemente. Esto significa que una gran parte de la
componente con Ar se ha absorbido: se ha empleado en excitar los electrones
de conduccién, es decir, en producir la resonancia de plasmén localizado.
Cuando se preparan superficies con estructuras metalicas que presentan una
cierta distribucion de tamafios, hay todo un conjunto de longitudes de onda que

pueden resultar absorbidas, pues las estructuras mas pequenas presentaran su
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resonancia de plasmdn a Ar4, las siguiente en orden de tamario la presentaran
a Ar2 (Ccon Ar2> Ar1), etc., y asi hasta las mayores que resonaran a Arn. Aunque
esta fenomenologia la puede presentar cualquier metal, son los metales nobles
los mas utilizados como metales negros, pues sus resonancias de plasmon son
mas intensas y presentan menos pérdidas que en los demas metales. Ademas
dado que la plata se oxida en condiciones ambientales, el metal negro mas

estudiado es el oro negro.

Hasta la fecha, los recubrimientos de metal negro se habian fabricado

mediante diversas técnicas:

- evaporacién en presencia de atmédsfera inerte (He o Ny), que es el método
mas antiguo, los recubrimientos generados tienen una estructura percolativa
(nanoestructuras que percolan formando agregados o clusters) sobre la que se
tiene poco control, y la gran absorcidon se produce en el infrarrojo;

- deposicion electroquimica, que requiere que el sustrato de partida sea
conductor, pues de otro modo no se puede llevar a cabo la electrodeposicion.
Ademas se generan residuos quimicos;

- anodizacién de una capa previamente depositada, que al igual que el método
anterior, necesita un sustrato conductor y genera residuos quimicos;

- ataque con laser ultra-rapido de una capa previamente depositada, que es un
proceso muy caro pues requiere emplear laseres muy especificos de
femtosegundos, ademas de haber necesitado depositar previamente la capa
que se va a nanoestructurar;

- fabricar matrices de nanoestructuras plasmoénicas, como por ejemplo
Nnanosurcos en una capa metalica, es un proceso inherentemente caro pues
requiere de técnicas de nanolitografia (FIB, e-beam);

- fabricacidn de peliculas delgadas con nanoparticulas mediante el denominado
Jet-printing method, que es una evaporacion resistiva del material en un crisol,
rodeado de un bobinado que se calienta al pasar una corriente, que luego viaja
por una columna y sale por un pequefio orificio colimador. Es una técnica lenta

para conseguir areas extensas.
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Asimismo, y aunque no sean recubrimientos conductores, conviene mencionar
que se han empleado metamateriales para conseguir absorbentes de luz en el
visible. En estos materiales siempre se combinan nanoestructuras metalicas
con capas dieléctricas, p. €., fabricando discos de oro por técnicas litograficas
sobre multicapas, metal/dieléctrico o embebiendo nanoparticulas metalicas en

matriz dieléctrica.

Recientemente, la patente US20130183540A1 describe un método de
fabricacidn en vacio de nanopilares metalicos con aplicacion en SERS (del
inglés, Surface Enhanced Raman Scattering), en la que las muestras presentan
absorcidon superior al 80% en el intervalo entre 400 y 800 nm, preparadas
mediante un sistema de evaporacion asistida por cafidn de electrones y
empleando incidencia oblicua y rotacidén del sustrato. Sin embargo esta técnica
no se puede escalar industrialmente, pues para que el calentamiento sea
uniforme los crisoles que contienen el material de partida tienen pequefio
diametro (del orden de 1 cm), por lo que no se conseguiria fabricar un
recubrimiento en area extensa.

La pulverizacion catddica de Au a incidencia rasante en régimen balistico se ha
descrito en Nanotechnology 24 (2013) 045604 y en Applied Physics Letters 97,
173103 (2010), aunque sin rotacion del sustrato en torno a la perpendicular a
su superficie. Sin embargo los recubrimientos obtenidos no presentaban

comportamiento de metal negro.

También se han obtenido nanoestructura con forma de zig-zag o helicoidal
mediante pulverizacidon catdédica a incidencia rasante en régimen balistico con
rotacion del sustrato de Ti (J. Mater. Res., Vol. 14, No. 4, Apr 1999) y de Co o
Ni (J. Vac. Sci. Technol. A, Vol. 18, No. 4, 2000).

DESCRIPCION DE LA INVENCION
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La presente invencion esta dirigida a recubrimientos de metal negro plasmonico
que tienen aplicacion en la fabricacion de superficies para diversos dispositivos
que implican la absorcidon de luz visible, como intercambiadores de calor
radiativo, materiales absorbentes de energia solar, electrodos en células
fotovoltaicas, separadores para evitar efectos cruzados entre dispositivos

opticos, emisores de luz térmica, electrodos en biosensores, etc.

Ante las técnicas mencionadas anteriormente, la técnica de pulverizacidon
catddica a incidencia rasante y con sustrato giratorio, posee numerosas
ventajas:

- utiliza técnicas de vacio, por lo que no se generan residuos agresivos con el
medio ambiente;

- es eficiente desde un punto de vista energético ya que la pulverizacion
catddica permite la fabricacion a temperatura ambiente y en un solo paso, es
decir, no requiere ninguna deposicion previa;

- se fundamenta en la técnica de pulverizacion catédica (sputtering), que se
utiliza ampliamente en la industria y que permite el crecimiento del material
nanoestructurado en grandes superficies y con bastante control de la
morfologia final;

- puede hacerse sobre cualquier tipo de sustrato (conductor, aislante,
semiconductor, sensibles a la temperatura, etc.), lo que hace que la técnica de
pulverizacidén catdédica a incidencia rasante y con sustrato giratorio sea mucho
mas versatil;

- la tasa de crecimiento del recubrimiento se puede controlar inyectando mayor
0 menor potencia electromagnética en el plasma, por lo que se puede utilizar
industrialmente sobre grandes superficies y controlar, asimismo, el tiempo
necesario del procesado. Esta particularidad confiere a la técnica propuesta de
un alto grado de escalabilidad con eficiencia controlada y bajo coste;

- mayor control del tamano de las estructuras que se forman y reproducibilidad

que en otras técnicas, como por ejemplo con laser.
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Por tanto, un primer aspecto de la presente invencidn se refiere a un material
recubierto donde el recubrimiento comprende nanoestructuras de un metal
seleccionado de oro, plata, paladio, platino, rutenio, rodio, osmio, iridio, cobre,
cromo y cualquiera de sus combinaciones, caracterizado porque:

mas del 45% de las nanoestructuras tienen un diametro inferior a 50 nm;

la distribucidn de los diametros de las nanoestructuras tiene una desviacion

estandar superior a 5 nm en el intervalo de 0 a 50 nm.

Que haya este porcentaje de nanoestructuras con diametros inferiores a 50 nm
y que la distribucion de los diametros de las nanoestructuras tenga la
desviacién estandar indicada provoca que el recubrimiento tenga
comportamiento de metal negro plasmonico en el espectro visible. Es necesario
que haya una distribucion de diametros con anchura notable para que haya

resonancia en todo el intervalo de longitudes de onda del visible.

En una realizacion del primer aspecto de la presente invencion se refiere el
material recubierto donde esta caracterizado porque:

mas del 45% de las nanoestructuras tienen un diametro inferior a 50 nm;

la distribucidn de los diametros de las nanoestructuras tiene una desviacion
estandar superior a 5 nm en el intervalo de 0 a 50 nm; y

la altura media de las nanoestructuras esta comprendida entre 50 y 250 nm.

Tal y como se puede ver en la micrografia de la figura 3, que es una vista
superior de un recubrimiento de la invencidn, las nanoestructuras del
recubrimiento tienen geometria cuasi circular. Por diametro de las

nanoestructuras se entiende por tanto el diametro de dicho circulo.

En otra realizacién del primer aspecto de la presente invencién, la distribucion
de los diametros de las nanoestructuras tiene una desviacion estandar entre 10

nmy 25 nm en el intervalo de 0 a 50 nm.
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En otra realizacién del primer aspecto de la presente invencién, la distribucion
de los diametros de las nanoestructuras tiene una desviacion estandar entre 10
nm y 25 nm en el intervalo de 0 a 50 nm y la distribucién de los diametros de
las nanoestructuras es una distribucion asimétrica hacia la derecha en el
intervalo de 0 a 50 nm. Esto quiere decir que los diametros presentan una
distribucién de diametros cuasi normal, con un maximo ligeramente por debajo
de 25 nm.

En otra realizacion del primer aspecto de la presente invencion, el
recubrimiento tiene una absorcion superior al 60% en el intervalo de 400 nm a
700 nm del espectro electromagnético, preferiblemente el recubrimiento tiene
una absorcion superior al 75% en el intervalo de 400 a 500 nm del espectro

electromagnético.

En otra realizacidbn del primer aspecto de la presente invencion, las
nanoestructuras forman un angulo con el sustrato de entre 45° y 90°,
preferiblemente forman un angulo con el sustrato de entre 60° y 90° y aun mas
preferiblemente forman un angulo con el sustrato de entre 75° y 90°.Es decir,

las nanoestructuras son sustancialmente perpendiculares al sustrato.

En otra realizacion del primer aspecto de la presente invencion, menos del 15%

de las nanoestructuras tienen un diametro mayor a 100 nm.

En otra realizacion del primer aspecto de la presente invencion, donde la
densidad de nanoestructuras estd entre 80 y 300 nanoestructuras/um?,
preferiblemente entre 160 y 250 nanoestructuras/um® y ain mas

preferiblemente la densidad esta entre 170 y 230 nanoestructuras/um?.

En otra realizacién del primer aspecto de la presente invencion, la altura media

de las nanoestructuras es de 50 nm a 250, preferiblemente de 80 nm a 140 nm.
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En otra realizacion del primer aspecto de la presente invencion, el metal se
selecciona de oro, plata, paladio y platino, rutenio, rodio, osmio, iridio y
cualquiera de sus combinaciones, preferiblemente el metal se selecciona de
oro, plata, paladio, platino y cualquiera de sus combinaciones, mas
preferiblemente el metal es oro. Los metales nobles presentan resonancias de
plasmén mas intensas. Ademas los recubrimientos de oro presentan buena

resistencia a la oxidacion.

En otra realizacion del primer aspecto de la presente invencion, el
recubrimiento presenta conductividad eléctrica. Sin limitarse por la teoria, esta
propiedad del recubrimiento parece indicar que por debajo de las

nanoestructuras hay una capa continua del metal.

Un segundo aspecto de la presente invencidn se refiere a un procedimiento de
obtencién de un material recubierto tal y como se ha descrito anteriormente por
pulverizacién catodica a angulo rasante en superficies giratorias de un metal
seleccionado de oro, plata, paladio, platino, rutenio, rodio, osmio, iridio, cobre,
cromo y cualquiera de sus combinaciones;

donde el angulo de inclinacion del sustrato esta entre 85° y 90°;

donde la presidn del gas inerte es inferior a 0,5 Pa, preferiblemente la presion
del gas es inferior a 0,4 Pa, mas preferiblemente la presidn del gas es inferior a
0,2Pa;y

donde la deposicion del metal tiene lugar en régimen balistico.

Por pulverizacion catédica a angulo rasante en superficies giratorias se
entiende el proceso fisico de deposicion en fase vapor en el que atomos de un
blanco se arrancan mediante un plasma gaseoso y se depositan en un
sustrato; por angulo rasante se entiende que el angulo de inclinacidén es
superior a 75° por superficies giratorias se entiende que el sustrato rota en

torno a un eje perpendicular a su superficie.

Por sustrato se entiende el material a recubrir.
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Por régimen balistico se entiende que los atomos viajan del blanco al material a
recubrir con una direccionalidad preferente. Es necesario que los atomos
lleguen al material a recubrir con una direccionalidad preferente bien definida
para que se dé el fendbmeno de sombreado atomico, necesario para que el
recubrimiento presente nanoestructuras y no un recubrimiento continuo. Si la
condicion de régimen balistico no se cumple, los atomos sufren colisiones y
llegan al material a recubrir por todas las direcciones, desapareciendo el
fendmeno de sombreado atdmico. Es rutinario para un experto en la técnica
ajustar los parametros para conseguir la deposicidon del metal en régimen

balistico.

Por angulo de inclinacion del sustrato se entiende el angulo definido entre la
linea recta que va desde el centro del sustrato hasta la superficie del blanco y

la perpendicular a la superficie del sustrato.

En una realizacion del segundo aspecto de la presente invencion, la velocidad
de rotaciéon del material a recubrir es inferior a 20 rpm, preferiblemente la
velocidad de rotacion esta entre 0,5 rpm y 15 rpm, mas preferiblemente la

velocidad de rotacion esta entre 1 rpm y 10 rpm (revoluciones por minuto).

En una realizacién del segundo aspecto de la presente invencidn, el cociente
L/d es mayor a 2,5, preferiblemente mayor a 3,5, donde L es la distancia entre

blanco y el material a recubrir y d es el diametro del blanco.

La distancia entre blanco y el material a recubrir, L, esta definida por la linea
recta que va desde el centro del sustrato hasta la superficie del blanco (Fig. 1,
5). El limite inferior de L viene dado por la condicién L/d > 2,5 que asegura
colimacién del flujo de atomos. El limite superior viene dado por la distancia a
partir de la cual los atomos disparados pierden su direccidn inicial. L es menor

de 45 cm, preferiblemente L es menor de 30 cm.
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Por blanco se entiende el bloque metalico de oro, plata, paladio, platino,
rutenio, rodio, osmio, iridio, cobre, cromo y cualquiera de sus combinaciones

del cual se arrancan atomos.

Normalmente, el blanco tiene geometria circular. En los casos en los que no,
por ejemplo, cuando el blanco tenga geometria cuadrada o geometria
cilindrica, por diametro del blanco, d, se entiende el diametro del circulo que

tiene la misma area que el area del blanco (independiente de su forma).

Tal y como se ha comentado anteriormente, la pulverizacién catddica tiene
lugar en régimen balistico. Por ejemplo, puede emplearse el formalismo
detallado en Nanotechnology 24 (2013) 045604 y en Plasma Process. Polym.
11 (2014) 571, con el que se llega a una condicion en la que el valor (pg.L)
debe ser inferior a un determinador valor (1.5/x) para que se cumpla la
condicién de régimen balistico, donde pq es la presion de argénen Pa, y L es la
distancia entre blanco y el material a recubrir en cm. El valor concreto depende

del metal a depositar, de la composicidén del gas y de la temperatura del mismo.

A modo de ejemplo, suponiendo que el gas inerte es argbn y que la
temperatura es 300K, la condicidn de régimen balistico se daria para estos
valores:

Masa  Radio g (m’) v x(paflmfl)g Criterio

: : i g H B :
(uma)  (pm)  (B00K) | balistico
5 5 : : : pyL <
E (Pa.cm)
ST T e P P T —
Cu 6355 128 75 118
Pd 10642 137 3 18
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Ag 107,87 144 15,1
Pt 19508 139 33604e- 128 63 238
T e g

siendo o, la seccion eficaz geométrica, v el numero medio de colisiones
necesarias para termalizar el atomo pulverizado, y y =o,/k,1,v donde k, es

la constante de Boltzmann.

Por tanto, en una realizacion del segundo aspecto de la presente invencién, el
metal es oro, el gas inerte es argon, y Pq.L <222 Pa.cm;
donde pg es la presion de argdn en Pa; y L es la distancia entre blanco y el

material a recubrir en cm.

En otra realizacion del segundo aspecto de la presente invencién, el metal es
platino, el gas inerte es argon, y Pg.L < 23,8 Pa.cm;
donde pg es la presion de argdn en Pa; y L es la distancia entre blanco y el

material a recubrir en cm.

En otra realizacion del segundo aspecto de la presente invencién, el metal es
plata, el gas inerte es argon, y Pg.L < 15,1 Pa.cm;
donde pg es la presion de argdn en Pa; y L es la distancia entre blanco y el

material a recubrir en cm.

En otra realizacion del segundo aspecto de la presente invencién, el metal es
cobre, el gas inerte es argdn, y P,.L < 11,8 Pa.cm;
donde pg es la presion de argdn en Pa; y L es la distancia entre blanco y el

material a recubrir en cm.
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En otra realizacion del segundo aspecto de la presente invencién, el metal es
cromo, el gas inerte es argdén, y Py.L <10 Pa.cm;
donde pg es la presion de argdn en Pa; y L es la distancia entre blanco y el

material a recubrir en cm.

En otra realizacion del segundo aspecto de la presente invencién, el metal es
platino, el gas inerte es argon, y Pg.L < 23,8 Pa.cm;
donde pg es la presion de argdn en Pa; y L es la distancia entre blanco y el

material a recubrir en cm.

Un tercer aspecto de la presente invencion se refiere al uso del material
recubierto tal y como se ha definido anteriormente como elemento para la

fabricacion de dispositivos de absorcion de luz visible.

En una realizacidon del tercer aspecto de la presente invencidn, los dispositivos
de absorcion de luz visible se seleccionan entre intercambiadores de calor
radiativo, dispositivos absorbentes de energia solar, electrodos en células
fotovoltaicas, separadores de dispositivos Opticos, emisores de luz térmica,
electrodos en biosensores, dispositivos fotocataliticos y detectores en el

infrarrojo cercano.

Un cuarto aspecto de la presente invencién se refiere a un dispositivo de
absorcion de luz visible que comprende el material recubierto tal y como se ha

definido anteriormente.

A lo largo de la descripcidn y las reivindicaciones la palabra "comprende" y sus
variantes no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos,
componentes 0 pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas
y caracteristicas de la invencidn se desprenderan en parte de la descripcidon y
en parte de la practica de la invenciéon. Los siguientes ejemplos y figuras se
proporcionan a modo de ilustracidn, y no se pretende que sean limitativos de la

presente invencion.
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BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

FIG. 1. Esquema del montaje para la pulverizacion catddica a angulo rasante y
sustrato giratorio. 1: Bloque de metal noble; 2: plasma; 3: Angulo de inclinacién:;

4: Rotacion del sustrato; 5: Distancia bloque-sustrato.

FIG. 2. Fotografia de dos recubrimientos de Au depositados sobre sustratos de
Si obtenidos con una velocidad de rotacion de 3,6 RPM y un cociente L/d=5. A:
Recubrimiento obtenido con un angulo de inclinacién de 87°, B: Recubrimiento

obtenido con un angulo de inclinacién de 75°.

FIG. 3. Micrografias de las nanoestructuras del recubrimiento A de la Fig. 2 con

una densidad aproximada de 220 nanoestructuras/um?.

FIG. 4. Distribucién del tamario de las nanoestructuras de oro, donde pg < 0,5
Pa, en concreto p, =0,15 Pa. D: diametro de la base superior de las
nanoestructuras; eje y: % abundancia; 75° 80°, 85° 87° distribucion de las
nanoestructuras formadas en el recubrimiento a 75° 80° 85° y 87° de

inclinacién del material a recubrir, respectivamente.

FIG. 5. Distribucion del tamario de las nanoestructuras cuando pg > 0,5 Pa, en
concreto py =0,6 Pa. D: diametro de la base superior de las nanoestructuras;
eje y. % abundancia; 75° 80° 85° 87° distribucion de las nanoestructuras
formadas en el recubrimiento a 75° 80°, 85° y 87° de angulo de inclinacién

durante el proceso de fabricacion respectivamente.

FIG. 6. Reflectancia de materiales recubiertos a diferentes grados de incidencia
y a pg < 0,5 Pa, en concreto py =0,15 Pa. R: reflectancia en %; A: longitud de
onda en nm; 75°, 80°, 85° y 87° materiales recubiertos a 75° 80° 85° y 87°,

respectivamente.



10

15

20

WO 2016/001469 14 PCT/ES2015/070516

FIG. 7. Reflectancia de materiales recubiertos a diferentes grados de incidencia
y a pg> 0,5 Pa, en concreto py =0,6 Pa. R: reflectancia en %; A: longitud de

onda en nm; 80° y 87°. materiales recubiertos a 80° y 87°, respectivamente.

FIG. 8. Comportamiento espectral de las muestras 7 y 8 del Ejemplo 1 (sobre
un sustrato transparente). Am, Tm y Rm: Absorbancia, transmitancia y
reflectancia de la muestra 8 (capa fina de metal continuo, preparada a angulo
de incidencia 0); A85, T85, R85: Absorbancia, transmitancia y reflectancia de la
muestra 7 (recubrimiento nanoestructurado, preparado a angulo de incidencia

85); A(nm): longitud de onda en nm.
EJEMPLOS

A continuacion se ilustrara la invencion mediante unos ensayos realizados por
los inventores, que pone de manifiesto la efectividad del producto de la

invencion.

Ejemplo 1. Procedimiento de obtencién de un material recubierto

Laminas cuadradas de silicio (opaco) o de éxido de magnesio (transparente) de
1cm de lado se recubrieron con Au mediante pulverizacion catédica a
incidencia rasante y con sustrato giratorio (3,6 rpm), con colimacion (L=19 cm y

d=3,8 cm, por lo que L/d=5) y en régimen balistico, con las siguientes variables:

Muestra Metal | material | angulo Py

noble inclinaciéon | [Pa]
1 Au Si 75° 0,15
2 Au Si 80° 0,15
3 Au Si 85° 0,15
4 Au Si 87° 0,15
5 Au Si 80° 0,6
6 Au Si 87° 0,6




10

15

20

25

30

WO 2016/001469 15 PCT/ES2015/070516

Au MgO 85° 0,15

8 Au MgO 0° 0,15

Tabla 1. Variables del procedimiento de obtencion de cada uno de los ejemplos.

La muestra 8 se hizo sin incidencia rasante para tener una lamina continua con

la que comparar.

El montaje para llevar a cabo el recubrimiento del material se muestra en la

figura 1.

Ejemplo 2. Efecto del angulo de inclinacion

La figura 6 muestra el efecto del angulo de inclinacién del sustrato en la
reflectancia del recubrimiento resultante. Se puede ver que las muestras 3 y 4,
preparadas a angulos de inclinacion de 85° y 87° tiene una reflectancia inferior
al 15% en el intervalo de longitudes de onda de 400 nm a 700 nm, es decir, que
tienen una absorbancia superior al 85% en dicho intervalo. Estas dos muestras
estan proximas a cumplir las especificaciones de material absorbente ideal

para su uso en células solares (Kravets et al., Phys. Rev. B 78, 205405 (2008).

Esta diferencia en la absorbancia se puede observar a simple vista. En la figura
2 se muestra una fotografia de las laminas de los ejemplos 1 (B) y 4 (A). La
figura 3 muestra una micrografia de las nanoestructuras obtenidas en la

muestra 4.

La figura 4 muestra el efecto del angulo de inclinacion del sustrato en el
didmetro de las nanoestructuras que se crean sobre el sustrato. Como se
puede ver, los recubrimientos realizados a angulos de inclinacidén superiores a
80° tienen un gran porcentaje de nanoestructuras con diametros inferiores a 50

nm.
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En la figura 8 se puede ver la absorbancia, reflectancia y transmitancia de las

muestras 7 y 8, en MgO (transparente).

La muestra 8 se prepard por incidencia normal durante el proceso de
pulverizacion catddica, es decir, 0° de inclinacion del sustrato, y un tiempo de
depodsito muy inferior, en concreto coseno(85°) veces menor (tiempo menor
porque para depositar la misma cantidad de oro requiere menos tiempo) Es
decir, la muestra 8 es una muestra recubierta con la misma cantidad de oro que

la 7 pero depositada en forma de pelicula continua.

Puede comprobarse que la dependencia espectral de la muestra 7 (con
recubrimiento nanoestructurado) es muy distinta a la que presenta una lamina
delgada continua: mientras que la muestra 8 tiene baja absorcion (20%) y alta
reflectividad (por encima de 70%) a partir de 600 nm, la muestra 7
(nanoestructurada) tiene alta absorcion (por encima del 60%) y baja

reflectividad (por debajo del 30%) en todo el espectro visible.

Ejemplo 3. Efecto de la presion del gas inerte (pg)

En la figura 7 se puede ver que cuando py > 0,5 Pa, los recubrimientos
resultantes tienen una reflectividad superior al 20%, incluso a angulos de

inclinacién superiores a 80°.

La figura 5 muestra la distribucion de las nanoestructuras obtenidas a
diferentes angulos cuando pg > 0,5 Pa (muestras 5 y 6). Se puede observar
que la distribucién obtenida tiene una proporcion de nanoestructuras con

diametros inferiores a 50 nm inferior a la obtenida cuando py < 0,4 Pa (Fig. 4).
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REIVINDICACIONES

1. Material recubierto donde el recubrimiento comprende nanoestructuras de un
metal seleccionado de oro, plata, paladio, platino, rutenio, rodio, osmio, iridio,
cobre, cromo y cualquiera de sus combinaciones, caracterizado porque

mas del 45% de las nanoestructuras tienen un diametro inferior a 50 nm;

la distribucién de los diametros de las nanoestructuras tiene una desviacion

estandar superior a 5 nm en el intervalo de 0 a 50 nm.

2. El material segun la reivindicacion anterior donde la distribucion de los
diametros de las nanoestructuras tiene una desviacién estandar entre 10 nm y

25 nm en el intervalo de 0 a 50 nm.

3. Material segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el
recubrimiento tiene una absorcion superior al 60% en el intervalo de 400 nm a

700 nm del espectro electromagnético.

4. Material segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el
recubrimiento tiene una absorcidn superior al 75% en el intervalo de 400 a 500

nm del espectro electromagnético.

5. El material segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde las

nanoestructuras forman un angulo con el sustrato de entre 45°y 90 °.

6. Material segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores donde menos

del 15% de las nanoestructuras tienen un diametro mayor a 100 nm.

7. Material segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la

densidad de nanoestructuras esta entre 80 y 300 nanoestructuras/um>.

8. Material segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde la altura

media de las nanoestructuras es de 50 nm a 250 nm.
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9. Material segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, el metal se
selecciona de oro, plata, paladio, platino, rutenio, rodio, osmio, iridio y

cualquiera de sus combinaciones.

10. Material segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el metal

es oro.

11. Material segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el

recubrimiento presenta conductividad eléctrica.

12. Procedimiento de obtencidon de un material recubierto segun cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 11 por pulverizacion catoédica en presencia de un gas
inerte a angulo rasante en superficies giratorias de un metal seleccionado de
oro, plata, paladio, platino, rutenio, rodio, osmio, iridio, cobre, cromo y
cualquiera de sus combinaciones;

donde el angulo de inclinacion del sustrato esta entre 85° y 90°;

donde la presidn del gas inerte es inferior a 0,5 Pa; y

donde la deposicion del metal tiene lugar en régimen balistico.

13. Procedimiento de obtencién segun la reivindicacién anterior, donde la

velocidad de rotaciéon del material a recubrir es inferior a 20 rpm.

14. Procedimiento de obtencion segun cualquiera de las reivindicaciones 12 o
13, donde el cociente L/d es mayor a 2,5, donde L es la distancia entre blanco y

el material a recubrir y d es el diametro del blanco.

15. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 12 a 14, donde el
metal es oro, el gas inerte es argon, y Pq.L <222 Pa.cm,
donde pg es la presion de argdn en Pa; y L es la distancia entre blanco y el

material a recubrir en cm.
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16. Uso del material recubierto segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11

como elemento para la fabricacidén de dispositivos de absorcidén de luz visible.

17. Uso segun la reivindicacion anterior donde los dispositivos de absorcidon de
luz visible se seleccionan entre intercambiadores de calor radiativo, dispositivos
absorbentes de energia solar, electrodos en células fotovoltaicas, separadores
de dispositivos Opticos, emisores de luz térmica, electrodos en biosensores,

dispositivos fotocataliticos y detectores en el infrarrojo cercano.

18.- Dispositivo de absorcion de luz visible que comprende el material

recubierto segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11.
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