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DEPOSITO QUIMICO DE METALES CALCOGENUROS COMO RECUBRIMIENTO CONTROLADOR DE LA
RADIACION SOLAR: DEPOSITO, CARACTERIZACION Y PELICULA PROTECTORA

M. en F.M. ARTURO FERNANDEZ MADRIGAL
RESUMEN DE LA TESIS DE DOCTORADO EN CIENCIAS (CIENCIA DE MATERIALES)

Desde 1988, el Grupo de Sistemas Fotovoltaicos del Laboratorio de Energia
Solar, ha propuesto y trabajado en la utilizacién de las peliculas delgadas de
calcogenuros metalicos, elaboradas bajo el proceso de depésito quimico, para
su empleo como recubrimientos controladores de la radiacién solar. De acuerdo
a anteriores resultados [1,2,3], se ha demostrado que materiales como el CuS,
PbS, SnS, NiS, 2nS, etc., presentan mejores caracteristicas que los
recubrimientos metalicos comerciales.

El presente trabajo tiene como finalidad el estudio de las peliculas
delgadas de calcogenuros metdlicos, haciendo énfasis en la influencia que
tienen 1los parametros de depdésito sobre sus caracteristicas épticas,
estructurales, eléctricas y térmicas, asi como los cambios que experimentan
cuando se les aplica una capa protectora del intemperismo, para evitar su
degradacién al medio ambiente. En 1la presente tesis se describen, las
condiciones necesarias para realizar dichos depésitos en areas grandes, del
orden de 1 m".

Uno de los problemas que se tiene que resolver para la aplicacién de
estos recubrimientos, tanto en los comerciales como en los propuestos en el
presente trabajo, se refiere a su proteccién contra el intemperismo. En este
sentido se muestra, en el presente trabajo los resultados obtenidos cuando se
aplica una capa protectora, a base de polimeros, sobre las caracteristicas
épticas, para el caso de configuraciones del tipo multicapa.

Se puede destacar, como una aportacion importante de este trabajo, 1la
optimizacién de las condiciones de depésito para mejorar las propiedades
6pticas de las configuraciones del tipo multicapa. Como se discute en los
Capitulos IV y V, los recubrimientos a base de ZnS-CuS, PbS~CuS y 2ZnS-NiS-CuS
poseen caracteristicas opticas superiores a la de los controladores de la
radiacién solar del tipo comercial. Su bajo costo de fabricacién y la
simplicidad en la técnica de preparacién, permiten que pueda desarrollarse
tecnologicamente

[1] P.K: Nair, M.T.S. Nair, A. Fernandez and M. Ocampo, Journal of Physics D:
Applied Physics, 22(1989) p.829.

f2] P.K. Nair, M. Ocampo, A. Fernadndez and M.T.S. Nair, Solar Energy
Materials, 20(1990) p. 23S.

[3] A.M. Fernandez and P.K. Nair, Thin Solid Films, 204(1991) p. 459.
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DEPOSITO QUIMICO DE METALES CALCOGENUROS COMO RECUBRIMIENTO CONTROLADOR DE LA
RADIACION SOLAR: DEPOSITO, CARACTERIZACION Y PELICULA PROTECTORA

M. en F.M. ARTURO FERNANDEZ MADRIGAL

ABSTRACT

Since 1988, the Photovoltaic System Group of the Laboratorio de Energia
Solar is working in the developed of thin films of metal chalcogenide by
chemical deposition for solar control applications. In our recent work
[1,2,3] show the characteristics of these coatings are better than
the commercial solar control coatings.

The mean objective of the present work is to study the characteristics of
metal chalcogenide thin films and the influence of the deposition parameters.
This work include the study of optical, structural, electrical and thermal
characteristics when the applied a protective polymer coatings for reduce the
amb%ent degradation. Also include the conditions for prepared in large areas =
1m™.

In the Chapter IV and V show the characteristics of solar control
coatings made by multilayers coatings of different metal calcogenide. This
configurations are made by ZnS-CuS, PbS-CuS and 2nS-NiS-~CuS coatings and the
optical characteristics are better than commercial solar control coatings. The
low cost and simplicity of the deposition technique and versatility of the
characteristics make these metal chalcogenide films prospective entrants in
solar control technology.

[1] P.K: Nair, M.T.S. Nair, A. Fernandez and M. Ocampo, Journal of Physics D:
Applied Physics, 22(1989) p.829,

[2] P.K. Nair, M. Ocampo, A. Fernandez and M.T.S. Nair, Solar Energy
Materials, 20(1990) p. 235.

[3] A.M. Fernandez and P.K. Nair, Thin Snlid Films, 204(1991) p. 459,
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INTRODUCCION

Desarrollo de materiales y el ahorro de energia.

En la actualidad, el gran desarrollo cientifico y tecnolégico en el campo
de la Ciencia de Materiales ha impulsado la creacién de nuevos y mejores
materiales, asi como en sus aplicaciones, provocando un fuerte impulso al
desarrollo industrial de las nacliones. Dicho desarrollo se ha basado, en la
instrumentacién de numerosas técnicas de preparacién de materiales. Por
ejemplo la erosién iénica con campo magnético, el depésito en fase vapor, la
implantacién iénica, etc., es posible la elaboracién de diferentes tipos de
peliculas, que sobre sustratos, ya sean metilicos o de vidrio, pueden
emplearse en diferentes areas, como en la Energia Solar.

En el &rea de la Energia Solar se han desarrollade materiales que
permiten su aprovechamiento, tanto en la conversidén fototérmica como en la
fotovoltaica, permitiendo la creacién de nuevos y mas eficientes dispositives.
Dentro de los materiales que podemos menclonar estan los absorbedores y los
semiconductores.

Por otro lado como se sabe, el uso de los combustibles de origen fésil,
se agotard en un corto plazo, por lo que es necesario comenzar a utilizarloes
de manera mas racional, evitando los consumos innecesarios. Esto puede
lograrse si se fomenta el ahorro de energia en todos los ambitos.

Por ejemplo, seria muy importante el ahorro de la energia eléctrica
empleada en los sistemas de aire acondicionado e iluminacién artificial para
casas habitacién y edificios. Se sabe que la tercera parte de la energia
producida por los EUA, es empleada con estos fines. Seria posible reducir
estos consumos, si se emplean materiales que permitieran aislar térmicamente
las edificaciones de las condiciones ambientales exteriores.

Tradicionalmente se han empleado materiales para la construccién de
edificaciones del tipo cerdmico (tabiques), los cuales permiten aislamiento
térmico. Actualmente, con las tendencias en la arquitectura moderna, muchos de
estos ediflicios se construyen utilizando al vidrio, lo cual implica que se
realice en forma mas rapida.

Uno de los grandes problemas que se presentan con el uso de estas
cubiertas de vidrio es el incremento de la temperatura del interior, debido a
que los vidrios permiten el paso de radiacion solar infrarroja. Para
proporcionar las condiciones blioclimidticas es necesario emplear sistemas de
aire acondicionado, con grandes consumos de energia eléctrica.

Una de las soluciones mas racionales para el ahorro de energia en los



edificios modernos es el uso de vidrios con recubrimientos espectralmente
selectivos a la radiacién solar. Con ellos se controlard las intensidades en
el visible e-infrarrojo de la radiacién solar que se transmite y refleja en
las cubiertas de ventanas en los edificios. Estos recubrimientos se han
denominado como controladores de la radiacién solar.

Como el objetivo principal,deblbs Cbntroladores de la radiacién solar es
reducir la entrada de calor.y 'pfbpbrcionar ‘una adecuada luminosidad al
interior, es necesario utilizar:maféfiales que posean propiedades oépticas en
las que la transmitancia al visiblé‘SeaTadecuada (del orden del 10-40%) y baja
en el infrarrojo ( < 10%)., Es décir. que tengan una selectividad espectral a
la radiacién solar.

En el mercado nacional, se fabrican tres diferentes tipos de estos
recubrimientos: los denominados metdlicos, los entintados y las peliculas
metalicas. Los primeros se fabrican mediante un depésito de metales, como el
acerc inoxidable 6 titanio, sobre una placa de vidrio de 6 mm de espesor,
mediante un proceso denominado erosién idénica. El segundo, se obtiene por la
adicién de diferentes dxidos metalicos, durante el proceso de elaboracién del
vidrio. El tercero, consiste en aplicar una placa de plastico con pelicula
metdlica, que generalmente es de aluminio, sobre los cubiertas de vidrio,
previamiente instaladas; 1la unién entre ellas se realiza con un pegamento
especial. El uso de estos recubrimientos resuelve parcialmente el problema, ya
que reducen la entrada de la porcién infrarroja, pero también la del visible
es decir, no son materiales espectralmente selectivos.

Los recubrimientos controladores de la radiacién solar se elaboran de
acuerdo a diversas técnicas de la Ciencia de Materiales, y su uso principal es

en el ahorro de energia.

El presente trabajo

Desde 1988, el Grupo de Sistemas Fotovoltaicos del Laboratorio de Energia
Solar, ha propuesto y trabajado en la utilizacién de las peliculas delgadas de
metales calcogenuros para su empleo como recubrimientos controladores de la
radiacién solar. De acuerdo a sus resultados, se ha demostrado que materiales
como el CuS, PbS, SnS, NiS, 2ZnS, etc., presentan mejores caracteristicas que
los recubrimientos metalicos comerciales.

El presente trabajo tiene como finalidad el estudio de las peliculas
delgadas de metales calcogenuros, haciendo énfasis en la influencia que tienen
los parametros de depésito sobre sus caracteristicas o6pticas, estructurales,

eléctricas y térmicas, asi como los cambios que experimentan cuando se les



aplica 'una ca;;a,proté»ct“or’a‘del intemperismo, para evitar su degradacién al
h\edio ambienfé. Se’-” de‘sériben , ademds, ' las condiciones necesarias para
realizar dichos depositos en areas grandes, del orden de lmz.

En .el. Capitulo I de este trabajo se describe la teoria de 1la
transmitz.-m.cia y refleétahcia optica, en peliculas delgadas, asi como las
caracteristicas de los recubrimientos energéticamente eficlentes. También se
1ncluyen la bases de la técnica del deposito quimico para la elaboracién de
peliculas delgadas de metales calcogenuros.

El Capitulo II estad dedicado a describir el desarrollo experimental tanto
para el depbésito de las peliculas como las técnicas empleadas en su
caracterizacién. Se discuten los detalles sobre el depdésito quimico en areas
grandes. Se describe, también, 1la metodologia para la evaluacién de los
parametros de control solar.

La cinética de crecimiento de peliculas delgadas de sulfuros metalicos
elaborados por depdésito quimico, se encuentra influida por las condiciones de
depésito, tales como la temperatura del bafio, temperatura de depésito, pH de
la solucién, estado superficial del substrato, composicién del bafio quimico,
etc.. En el Capitulo III, se mencliona el efecto que tienen todos ellos sobre
la estructura, morfologia, caracteristicas épticas y los parametros de control
de la radlacién. Los estudios se refieren a peliculas delgadas de CuS, PbS,
NiS y 2nS sohre placas de vidrio. Se discuten las ventajas y limitaciones de
peliculas del tipo monocapa como controladores de la radiacién solar.

El Capitulo IV se refiere al desarrollo de recubrimientos del tipo
multicapa, 2ZnS-NiS-CuS. Se reporta que con esta multicapa es posible obtener
una variedad de valores en las propiedades épticas, con solo fijar los tiempos
de depédsito de las peliculas.

Uno de los problemas que se tiene que resolver para la aplicacién de
estos recubrimientos, tanto en los comerciales como en los propuestos en el
presente trabajo, se refiere a su proteccién contra el intemperismo. En este
sentido se muestra, en el Capitulo V, los resultados obtenidos cuando se
aplica una capa protectora, a base de polimeros, sobre las caracteristicas
6pticas, para el caso de configuraciones del tipo multicapa.

Se puede destacar, como una aportacién importante de este trabajo, la
optimizacién de las condiciones de depdésito para mejorar 1las propiedades
6pticas de 1las configuraciones del tipo multicapa. Como se discutira mas
adelante, este tipo de configuraciones han demostrado poseer excelentes
propiedades épticas, por lo que resultan adecuadas para su aplicacién como

recubrimientos controladores de la radiacién solar. Dichas propiedades son



Sdpticamente superiores a-las: de; los!’ recubrimientos comerciales.

Los resultados impo antés logrados en el presente trabajo se resumen en
el Capitulo VI

En el’desafroil ste trabajo se han publicado diversos articulos, que

se enlistan a’cont

[1] P.K{ Nair; ezL>M. Ocampo y M.T.S, Nair, "Depésitos de sulfuro de
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Memorzagidg‘ I Reuniébn Naclonal del ANES, Oct. (1992) p.100.

[2] P.K: Nair, M.T.S.. Nair, A. Fernandez and M. Ocampo, "Prospects of
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application", Journal of Physics D: Applied Physics, 22(198%9) p.829.

[3] P.K. Nair, A. Ferndndez y M.T.S. Nair, "Critical analysis of the solar
control perfomance of chemically deposited metal chalcogenide thin films",
Proc. of SPIE-33rd. International Syposium on Optical Materials Tecnology
for Energy Efficiency and Solar Energy Conversion VII, 1149(1989) p.88.

[4] P.K. Nair, M. Ocampo, A. Ferndndez and M.T.S. Nair, "Solar control
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RECUBRIMIENTOS OPTICOS PARA EL CONTROL DE LA RADIACION SOLAR
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1. Introduccién,®

| En las.

"éﬁli§acioﬁés "de. ‘la” Energia Solar se deben considerar las

caracteristicas pticas. de:los materiales empleados, puesto que los cambios

que expefiﬁéﬁtéh;ééﬁas ‘lo"largo del espectro electromagnético determinaran

envcuélvregibﬁfdel“éépebt}b‘Seré mis conveniente su empleo.

El téfﬁino de ﬁeiectividad espectral se refiere al cambio que sufre una
propiedad éptica en las diferentes regiones del espectro electromagnético [1].
Dicho cambio, . permite distinguir una serie de aplicaciones de los materiales
'para obtener por ejemplo un ahorro de energia en las edificaciones, donde es
necesario realizar un control de la entrada de calor y luz mediante el uso de
recubrimientos y en la elaboracién de materiales altamente absorbedores. Para
el primer caso es posible utilizar los controladores de la radiacién solar,
los reflectores del calor, los termocrémicos, los electrocrémicos, etc.. En
todos ellos la caracteristica primordial es que sus valores espectrales de
transmitancia y reflectancia son diferentes tanto en la regién del visible
como del infrarrojo. Esto permite utilizarlos como recubrimientos en las
ventanas para lograr un confort bioclimidtico dentro de una edificacién.

Existe otro tipo de aplicaciones en las cuales se aprovecha dicha
selectividad, como en la absorcién selectiva, en la que se realiza una
transformacién de la radiacién solar a calor util, mediante dispositives
denominados calentadores solares. Los materiales que poseen una baja absorcién
de la radiacioén solar dentro de un intervalo de longitudes de onda comprendido
entre 8 y 13 um, pueden ser empleados en realizar enfriamiento por radiacién
selectiva [2]. Para estas aplicaciones, generalmente se utiliza sustratos
opacos en los que la transmitancia es practicamente cero.

Todos estos cambios que presentan los materiales en las propiedades
opticas se encuentran relacionados con las propiedades de emisidén radiativa de
la materia [3]. Debido a la importancia de conocer los parametros involucrados
en ella, se ha decidido definirla en el Apéndice I.

Los materiales en general pueden clasificarse de diferentes formas, una
de ellas podrd ser en base al nuUmero de constituyentes que poseen. Asi es
posible distinguir entre los materiales homogéneos e inhomogéneos. Los
primeros se refieren a aquellos formados por un sole constituyente dentro del
material, dicho en otras palabras, la permeabilidad tanto dieléctrica como
magnética es la de un solo constituyente, la que generalmente es conocida. En
el caso del tipo inhomogeneo, lo forman materiales con dos & mas

constituyentes, en donde uno de ellos siempre se encuentra en mayor cantidad.



La determinacién de los valores“yk.ie' la; permeabilidades debera realizarse
mediante ‘modelos que 'consideren 1a ,:'\')afiac'ién en la concentracién de dichos
constituyentes. '

Existen diversos modelos »bon los que se pueden evaluar est‘:as
permeabilidades, para diferentesv ‘ arreglos geométricos. Estos arreglos
~consisten en expresiones matematicas que permiten relacionar geométricamente
los constituyentes del material con las permeabilidades.

Muchos de los materiales que se utilizan en las diferentes aplicaciones
de la Energia Solar pueden ser clasificadas como del tipo inhomogéneo.

En éste Capitulo se hace un resimen de los conceptos teéricos
involucrados en las propiedades o6pticas de los materiales homogéneos e
inhomogéneos. Ademds se hace mencién de las caracteristicas opticas que
definen las aplicaciones de recubrimientos utiles en el control de 1la
radiacién solar en las edificaciones. Al ser uno de los objetivos del presente
trabajo, la elaboracién de peliculas delgadas de metales calcogenuros por
depdsito quimico, se mencionan en la tercera seccién los conceptos basicos de

dicha técnica, y los parametros que en ella influyen.

1.1 Teoria de las propiedades opticas de las peliculas delgadas sobre un
sustrato.

El tratamiento que a continuacidén se expondra, se refiere a las peliculas
delgadas cuando éstas se consideran formadas por materiales homogéneos
y elaboradas sobre un sustrato.

Cuando se estudian las propiedades oOpticas de cualquier material,
generalmente se realizan mediciones de la transmitancia y reflectancia como
funcién de la longitud de onda y el &ngulo de incidencia. Estas cantidades
son ademds, funciones de la permitividad dieléctrica (e) y permeabilidad
magnética (p) del material, 1las que podran ser evaluadas escogiendo
adecuadamente los datos experimentales de dicha transmitancia y reflectancia.

Para realizar la evaluacién de éstas, considérese la Fig.1.1 (a). Aqui se
representan dos medios, denominados como i y j. Cuando un haz de luz incide
sobre la frontera de ambos medios, con un angulo 91‘ con la.\.normal a la
superficie, parte de ella es reflejada en dicha frontera rtJ y parte es
transmitida t'ij, es conveniente distinguir en las componentes: polarizada s y
transversal p de la radiacién incidente. De las ecuaciones de Maxwell, es
posible obtener las relaciones de Fresnel para las amplitudes reflejadas y

transmitidas como [4]:
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Fig. 1.1 (a). Definicién de los simbolos para obtener la relacién de
Fresnel. (b) Geometria para una pelicula delgada sobre un sustrato.
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efraccién de cada uno de los medios, y

)1/2 . (1.5)

de forma analoga para nj.

Estas mismas relaciones pueden utilizarse para encontrar las propiedades
épticas de una pelicula delgada sobre un sustrato, que tiene la configuracién
mostrada en la Fig. 1.1 (b), en donde ahora (2) indica que la pelicula tiene
un espesor d, y (3) es el sustrato. Se pueden considerar dos casos: cuando la
luz incidente proviene solo por la parte de frente f y segundo, por la parte
de atras b del sustrato. Tomando en cuenta las relacicnes de Fresnel, es
posible encontrar los valores de rlz, r23,t12,t21,t23, taz.r31 v 3t de todo el
arreglo. Los indices y superindices se refieren a la Fig. 1.1(b).

Considerando despreciables los efectos de la luz incidente, por la parte
posterior b del sustrato, se puede evaluar la amplitud de la transmitancia y

reflectancia para la pelicula, mediante r,y tz’ de la siguiente forma:

12 23 218 )
ro + r e tlztjaez1
s
o= Ff= (1.6)
2s 12_23 218 2s 2 23 218
S 1+ L S 1 4+ p13p23g2
-1 5

el cambio de fase § es el del haz incidente al atravesar la pelicula, y puede

evaluarse por:
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_2md 2, 12
3 = X '('e:zp.2 - €, sen 91) 4 (1.7)

donde A es la longitud ‘de onda de la luz. Se pueden encontrar expresiones
b b _f,b f,b
similares para ras,tzg,r2p N tzp .

medirse son las intensidades, entonces éstas se podran relacionar con las

Como las cantidades épticas que pueden

ecuaciones de Fresnel de la siguiente forma:

£,pP_ fip|2

2s,p 28, ', (1'8) :
172
. (83“1)‘ cose, |tr |2 e
Tzs = esl, (1.9)
(gius) cose1
172
. (81“3) cos8_ e .
'I'zs = m— tZsl i (1.10)
aty 1
y las expresiones finales para la transmitancia y reflectancia son:
;sT:s 3s
R =R + ————— (1.11)
s 28 1 - b R
2s 3s
£
T, T
2s 3s
T = - . (1.12)
® 1-R’R
28 3s

Por otro lado, si se considera al sustrato del tipo metalico, entonces el
valor que adquiere la transmitancia sera cero y la reflectancia podra ser
evaluada siguilendo las ecuacliones anterlores para este caso

Si el sustrato es transparente, entonces se deben considerar las

reflexiones multiples de la luz en el sustrato.
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sté~fprmédo por multicapas sobre un

_affii [5,6] para la evaluacién de

1.1, 1 Permitividad- dzelectrica y permeabilldad magnética en materiales del
tipo homogéneo

En la seccién anterior se 'realizé un tratamiento general scbre las
caracteristicas importantes en la éptica de los materiales. A continuacién se
considera los factores que afectan a dicha 6ptica cuando se tienen materiales
del tipo homogéneo e inhomogéneo.

En el caso de los materiales homogéneos se considera que la permeabilidad
magnética adquiere un valor de uno, relativo al vacio, en longitudes de onda
cortas (el ultravioleta UV, visible VIS y cercano infrarrojo NIR). Sin
embargo el comportamiento de la permeabilidad dieléctrica es mids complicade
para estas mismas longitudes de onda, y se puede expresar como funcién de 1la

frecuencia w, de la siguiente forma:

elw) = sl(w) + Iez(w). (1.13)

La funcién e(w) para materiales del tipo homogéneo puede, en muchos
casos, considerarse como una suma de contribuciones individuales originadas
por diferentes excitaclones elementales de los constituyentes. En términos de

1

las suceptibilidades, x‘ = xl + ix;, pueden escribirse como:

=1+ 4 M (1.14)

en donde EV se refiere a los electrones de valencia, PH a los fonones y PL a
los portadores libres, que usualmente son electrones. Dichas suceptibilidades
tienen parte real e imaginaria, y cada una de ellas puede ser evaluada
mediante diferentes relaciones, como la de Kramers-Kronig [7], la teoria de
Drude [8] que determina la suceptibilidad de los portadores libres, xPL, o la
de Lorentz [8], la cual puede ser util para evaluar la de los electrones de
valencia y portadores libres.

Para muchos de los materiales, como los metales, semiconductores vy
aislantes, que pueden considerarse como del tipo homogénecs, la permitividad
dieléctrica s6lo se puede obtener experimentalmente, cuyos valores han sido

tabulados en manuales [7,8]



1.1.2 Tearias de medio efectivo ‘
En los materiale del' ipo lnhomogeneo las teorias de medio efectivo son

atiles para eva"ar 1as propiedades opticas En estos materiales, generalmente
cuentra en forma de particulas por lo que es
6n de limite cuasiestético. si éstas tienen un

uno de. los’ con
‘posiple.pgnside
: longltud de onda- de la -luz -incidente. Es decir que
es el radio- de 1a particula y £ corresponde a la

rica del- haterlal que se encuentra en mayor cantidad.

tamafio “meno
2ne;/2a/7¢ << "1,‘ X
permitividad dielé
En . este tipo‘.de materiales es necesario, determinar 1la permitividad
dieléctrica efectiva E, la cual es el resultado de las permitividades de cada
constituyente ﬁue conforman al material. En el caso cuasiestatico, las
propiedades épticas son unlcamente descritas por dicha permitividad efectiva.
Para deducir &, es necesario considerar que el campo eléctrico es
constante a lo largo de toda la partiéula, ademdas de conocer la distribucién
de éstas a lo largo del material. Existen métodos muy rigurosos [9,10] que
proponen una distribucién de particulas y se basan en las propiedades
analiticas de & como una funcién de las permitividades de los constituyentes.
Uno de las mas simples es la microestructura de Wiener, que consisten en
una serie de capas alternadas, en posicién vertical u horizontal, ver Fig
1.2,, a las que se les aplica un campo eléctrico. En este caso no se
consideran particulas. Dichas microestructuras se consideran formadas por dos
diferentes materiales. Dependiendo de la posicidén, es posible determinar las

permeitividades dieléctricas efectivas de ambos materiales.

7 | e
g .
% T .,

(a) (b)

Fig. 1.2 Capas de material A y B usadas para deducir el arreglo de Wiener atil
en la determinaciér. de la permeabilidad dieléctrica efectiva. El1 campo

eléctrico se denota por E.



que fA y fé“

AGn mas, empleando correlaciones de

¢Phedran [12,13] es posible determinar dichas

materiales” se ~podrar

orden alto, -tales. como:lad

pernitividades

Hasta ' elim mento a’‘considerade la estructura compuesta por dos

materiales, sin g@béfgo;,se h£n‘realizado otros modelos empleando mis de dos
componentes [141. " : ‘

Existenybtro tipo de arreglos en donde se representa a los modelos como
celda wunitaria al azar (CUA), con los cuales es posible realizar un
tratamiento tedérico mas simple. Estos arreglos se encuentran formados por
esferas, las cuales pueden ser distribuidas en dos formas: en el primero se
tiene una esfera A cublierta por otra denominada B , y la segunda se tiene una
sola esfera compuesta por A y B. Ambos tipos se encuentran dentro del medio
efectivo, En el primer caso, el arreglo se denomina teoria de Maxwell-Garnet
(MG) y el segundo a la de Brueggeman ([15]. La Fig. 1.3 muestra un esqguema de

ambas.

€ Br

€A, €8

(a) : (b)

Fig. 1.3 Arreglo de las celdas unitarias al azar, derivadas de la (a) teoria
de Maxwell-Garnett y (b) de teoria de la Brueggeman. Las celdas se encuentran
embebidas dentro de un medio efectivo. [15]

Si el tamafio de la esfera mas pequefia se encuentra en su limite, entonces
la permitividad dieléctrica efectiva £ sera igual a la permitividad
dieléctrica de MG, e"™. Lo cudl es el resultado de considerar que las
fluctuaciones del campo local son despreciables. De igual manera sucede con la
teoria de Bruggeman. En ambos casos dicho limite resulta cuando fA< 0.4,
siendo fA = a3/b3, donde a y b son los radios de las esferas interna y externa

respectivamente
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En la teoria devMG' cuando se emplean factores altos de llenado f,

comienzan a aparecer desviaciones

y entonces ya que no es posible describir

la 1nteraccion multipolares que suceden‘entre las particulas.

‘Qs~qiferentes efectos de correlacién,
po*ipéal. Para ello han sido propuesto
Empleando arnéglé ranular, en donde se intercamblan las
estructuras de las CUA,
teorias del medio efectivo;,comd la de Pin Sheng [19]y la de Brueggeman-Hanai

'sqfhan'dérivado modelos que permiten formular nuevas

[20], las cuales pueden aplicarse adecuadamente a los materiales con una
composicién del tipo metal-aislante.

Empleando la aproximacién dipolar cuasiestédtica, Barrera [21] obtiene una
teoria simple, similar a la de Maxwell Garnet pero utilizando Ila
polarizabilidad renormalizada, lo cual implica una ecuacidén algebraica de
segundo grado que es una funcién de distribucién de segundo orden para las
particulas.

Todas estas teorias hacen entender mejor la fisica del problema pero para
poderlas aplicarlas requieren conocer la funcién dieléctrica en base a la
longitud de onda. Desafortunadamente para las peliculas elaboradas en este

trabajo, como discutiremos mas adelante, no se tiene esa informacidn.

1.2. Recubrimientos energéticamente eficientes.

Los recubrimientos energéticamente eficientes son aquellos materiales,
que al colocarlos como ventanas en edificaciones, permiten una buena
iluminacién al interior de éstas, ademds de un adecuado confort térmico
durante el dia y la noche, con un minimo gasto de energia. El confort térmico,
debe entenderse como el flujo de energia necesario para mantener Ilas
condiciones de temperatura y humedad al interior de una edificacién, adecuadas
para el cuerpo humano [22].

Dichos recubrimientos deben de depositarse sobre un sustrato que
generalmente es el vidrio. Se ha escogido a este material debido a que posee
diversas caracteristicas 6ptlcas y mecinicas que permiten su empleo.

Existen diversos métodos de preparacién para estos recubrimientos, que
varian de acuerdo a las caracteristicas dpticas que se deseen, las que a su
vez estan determinadas por las condiciones climatoldogicas de la regién en

donde se encuentra la edificacién.
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Existen._en general tres tipos de climas; cdlido, frio y templado. En
base a: ‘estos. climas son’; las necesidades de confort bioclimatico en las
edificaciones..

~En ‘las regiones con- clima célido es deseable reducir la entrada de calor

a1 1nterior de las’ edificaciones, para lograr condiciones de confort. Esto se
logra . si los recubrimientos que se colocan en las ventanas cumplen con las
éiguientes caracteristicas épticas: una transmitancia en infrarrojo menor al
10%, Jjunto con una transmitancia adecuada (del orden 10-40%4) en el visible.
Esta combinacién asegura que la luminosidad al interior de la edificacién
permite una adecuado desempefio de las actividades que en ellas se realicen .

Los recubrimientos que presentan estas caracteristicas se les denomina
recubrimientos controladores de la radiacidén solar.

Para las regiones con clima frio es conveniente contar con una adecuada
entrada de calor, y a su vez una mayor luminosidad. Por lo que los
recubrimientos deberan poseer una alta transmitancia en el infrarrojo, junto
con una alta transmitancia en la regién del visible. Bajo estas condiciones
sera posible obtener un adecuado confort térmico al interior. A este tipo de

recubrimientos se les conoce como reflectores de calor, con los que es posible

obtener una alta reflectancia a la radiacién térmica, emitida por el interior
del edificio.

Para las regiones con clima templado, de acuerdo a la época del afio es
necesario reducir ¢é aumentar la intensidad de calor, que asegure adecuados
niveles de confort bioclimatico, ya que las condiciones meterolégicas de estas
regiones camblan. Para ello serd necesario contar con recubrimientos que
poseean caracteristicas tanto del tipo controlador de radiacién solar como
también de espejos de calor. Aquellos que tienen dicho comportamiento se
denominan comunmente como ventanas jinteligentes. Entre éstas se pueden
distinguir los recubrimientos termocrémicos, electrocromicos, fotocrémicos,
etc.

A continuacién se hard menciéon a los diferentes materiales desarrollados

para estos propositos.

1.2. 1. Recubrimientos como controladores de la radiacién solar.

Los recubrimientos que controlan la radiacién solar, elaborados sobre
sustrato de vidrio y utilizados como ventanas en edificaciones, son materiales
que poseen caracteristicas opticas que permiten el paso de la luz visible al

interior de dicha edificacién, mientras que reducen la correspondiente

17



transmitancia en el 1nfrarrojo.

Los caracteristicas 1dea1es de transmitancia T y. reflectancia R son

a“radiaciénn solar EA y la

sensitividad espectral S del, ca la luz. La Fig. 1.4 muestra

A
res solares de la radiacién
solar, las cuales han si 5
de Sistemas Fotovoltaicos del LES

Aqui los valores de' la transm

diferentes trabajos del Grupo

n 'a" y"}'éflectancia estidn normalizados
para un espectro solar E?\ de: masa de aire (AMZ) que representa un caso tipico
para regiones con clima calido. ‘La’ ‘respuesta que posee el ojo a la luz es
solamente en un intervalo de 0.4-0.7 um, por lo que la transmitancia de 1la
radliacién solar incidente se requiere en dicho intervalo. Si se permite un
aumento en luz transmitida, éste puede causar un inadecuado incremento en los
niveles de iluminacién al interior. Por otro lado si la intensidad transmitida
en el infrarrojo es alta, se tendra un exceso de radiacién al interior, lo que
causa una elevacién de 1la temperatura interior. Para evitar dicho
calentamiento, se requiere que los valores de la transmitancia, en el cercanco
infrarrojo sea menores al 10%. La reflectancia en dicha regién debera ser alta
y baja en el visible, como se muestra en la Fig. 1.4.

Existe una gran variedad de técnicas que permiten elaborar estos
recubrimientos con caracteristicas cercanas a las ideales. Entre ellas podemos
mencionar a los depésitos de metales como el Au, Ag 6 Cu, sobre vidrio
elaborados mediante evaporaciéon. Las caracteristicas de transmitancia y
reflectancia de cada uno de ellos varia de acuerdo al espesor logrado. En el
caso del Au con un espesor de 8.6 um, la transmitancia es del 58% en la regién
del visible y 51% en el infrarrojo [24].

Algunos arreglos basados en el tipo dieléctrico/metal/dieléctrico, han
mostrado similitudes en sus caracteristicas opticas con respecto a las
ideales. Tal es el caso del TiOa/Ag/TiOZ, elaborado mediante erosién iénica
con campo magnético [25].

Actualmente, la produccién comercial de este tipo de recubrimientos se
basa en el empleo de sistemas de pulverizacién catédica, algunas con campo
magnético, empleando catodos metdlicos de Ti, Acero inoxidable., Cu, etc..
Desafortunadamente las caracteristicas opticas de muchos de ellos no cumple
con los requerimientos minimos para su uso como controlador de la radiacién
solar [26].
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Fig. 1.4. Caracteristicas de transmitancia T y reflectancia R espectral para
los controladores de la radiacién solar. Se muestra la distribucién
espectral normalizada de la radiacién solar EA de un espectro solar con

masa de aire AM2, ademds de la sensitividad espectral %\ del ojo humano a 1la
luz [231].

Otros materiales que ofrecen idénticas cualidades lo constituyen los
6xidos de semiconductores envenenados. Como se sabe, los semiconductores se
caracterizan por el ancho de banda que poseen, y particularmente los 6xidos de
Sn, In, Zn, tienen una buena transmisién en la regién visible. Si sobre ellos
se realiza un envenenamiento utilizando metales, dicho semiconductor cambiara
su comportamiento a metal, incrementandose la reflectancia y la conductividad
eléctrica. Generalmente lo componen los o6xidos de 2Z2n, Cd y In, formando
aleaciones con el Sb, del tipo Inaoa:Sn, SnOZ:F, Z2n0: Al [27,28].

El empleo de los metales calcogenuros ha tenido un gran auge debido a que
son materiales, que en general, cuentan con una gran absorcién éptica [29],
ademas de que su método de preparacién es muy sencillo y de bajo costo.

Algunos metales calcogenuros han side preparados, para diversas
aplicaciones, como por ejemplo el PbS, que desde principios de 1940, fué

empleado como detector de radiacién infrarroja [30], y posteriormente en la
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conversién fototérmica, sobre sustratos metalicos [31] -‘Asi. también el Cu S,

que ha sido empleado e 3 a form cién’de celdas solares [32 -33,34] junto con el
CdS. De igual forma'ell .Bi S : j“ f 36 CuSe [38], que
han  mostrado. algunas‘ i' f‘adecuadas y pudieran ser

utilizados como cont

El Grupo, de’. Slstemas Fotovoltaicos del Laboratorio de Energia Solar ha

sido el primgro;en proponer tanto el uso de 1los calcogenuros metdlicos como el
método de - inmersién qhimiqa para ‘deésarrollar recubrimientos que posean
caracteristicas similares a los éonﬁrbles de la radiacién solar.

En trabajos reportados [39,40)], se han mostrado las caracteristicas
6pticas de metales calcogenuros tales como el PbS y CuS, Estos compuestos
muestran ademids una gama de colores que permiten una utilidad arquitecténica
importante. La superioridad éptica que muestran estos materiales, con respecto
a los del tipo comercial, se manifiesta en la Figura 1.5, en donde aparecen
las caracteristicas espectrales de la transmitancia y reflectancia para dichas
muestras. Asi mismo, se muestran los valores 6pticos para los recubrimientos
comerciales, disponibles en México.

Las peliculas delgadas de sulfuro de bismuto {[41], son otro ejemplo
importante de materiales que pueden ser empleadas como controladores
solares.Dichas peliculas sigue el mismo proceso de preparacion por depésito
quimico por inmersién, sin embargo se ha obtenido un mejor control de las
caracteristicas o6pticas si de ésta se realiza un segundo depdsito de CuxS
[42], con el cual se podrad reducir en un 68% la radiacidén solar incidente.

Las peliculas delgadas a base de CdSexTe poseen caracteristicas

1-x’
épticas que permiten su uso para este mismo propésito [43]. Su preparacién se
realiza utlizando la descomposicién térmica de los compuestos CdSe y CdTe en

. -5
una camara a una presién de 10 “Torr.
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Fig. 1.5 Caracteristicas de (a) la transmitancia T y (b) la reflectancia (R)
como funcién de la longitud de onda, para muestras comerclales (metalizadas MT

y entintadas ET [26]) y peliculas delgadas de CuS Yy de peliculas delgadas de
PbS. Las condiciones de depésito se mencionan en [39]
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1.2.2 Recubrimientos denominados ret‘léct'qég.ét ,‘d'eily ‘calor.

' Como ya se ‘ha mencionado, 'ex’i‘liélim'ais\;ft“’rj..bs"es necesario contar con
recubrimientos que poseean alta 't::aﬁ.émiténcia en el visible y cercano
infrarrojo, Jjunto con altos valloxjes«de_l IAaHrefle,ctancia en esta Ultima regién.
Esto proporciona una buena 11um1na;1}’>h _ngtdral .con minimas pérdidas de calor
al interior de la edificacién. La l;‘i_g.r i§6 inuestra las caracteristicas épticas
ideales para este tipo de propésitos., Notese que la diferencia entre los
controladores de la radiacién solar y los espejos de calor 1la marca los
valores de la transmitancia y la reflectancia, dentro de algunos intervalos
del espectro electromagnético. Por ejemplo la transmitancia debe ser alta,
para los espejos de calor, en una longitud de onda desde 0.3 hasta 3 uym,
mientras que su reflectancila practicamente debe ser cero en el mismo
intervalo.

La configuracién esencial de estos materiales es del tipo
dieléctrico/metal/ dieléctrico, como son los 6xidos metdlicos envenenados. Los
diferentes niveles de envenenamiento causan un cambio gradual en las
propiedades Opticas. Asi por ejemplo, la pelicula de Inzoa:Sn, con un espesor
de 0.36 pm y encima de ésta otra de MgFZ, con un espesor de 0.1 um, sobre un
sustrato de vidrio, elaboradas con la técnica de evaporacién [44]1, poseen
caracteristicas é6pticas muy simllares a las mostradas en la Fig. 1.6.

El Z2n0, preparado por erosién iénica con radiofrecuencia, se envenena con
Al erosionado iénicamente a corriente directa, sobre un sustrato de Can, el
que ha mostrado tener caracteristicas épticas adecuadas para este préposito
[45]. Algunos otros materiales, como el CeOZ, elaborado mediante el mismo
método, presenta similares propliedades [46]. El1 TiN [47,48], elaborado por
erosién idnica reactiva, pueden utilizarse como recubrimientos reflectores del

calor.
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Fig. 1.6 Caraéiefizticas 6pticas ideales para un espejo de calor que puede ser
empleado como recubrimiento, sobre sustrato de vidrieo para su uso en
edificaciones.

1.2.3 Recubrimientos denominados ventanas inteligentes.

Este tipo de recubrimientos, denominados ventanas inteligentes, comprende
una serie de materiales que poseen diversas caracteristicas oépticas, 1las
cuales cambian de acuerdo a diversos factores externos, como son la
temperatura ambiente, intensidad de la radiacién incidente, aplicacién de
volta je, etc. De acuerdo a estos cambios se han clasificado en
electrocromicos, termocromicos, fotocrémicos. A continuacién se mencionan

algunas caracteristicas de ellos, asi como algunos avances recientes.

1.2.3.1 Recubrimientos electrocromicos.

Los 6éxidos de metales de transicién (W, V, Ni, Mo, T1, Ir, etc.),
presentan el fenémeno de electrocromismo, el cudl se basa en el cambio de las
propiedades épticas debido a la inyeccién 6 extraccién de iones [49].

Los recubrimientos electrocrémicos son dispositivos que se construyen de

manera tal que pueda aprovecharse dicho fendmeno de electrocromismo. E1
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arreglo se puede formar mediante la unién de cinco capas con las siguientes
" caracteristicas: dos capas conductoras transparentes, una capa electrocrémica,
una capa compuesta de solucién de iones conductores y un almacenador de lones.

Un esquema de dicha configuracion se muestra en la Fig. 1.7.

Conductor transparente
Almacenador de iones
Conductor ionico
Material Electrocrémico
Conductor transparente
: Vidrio

amyowy

Fig. 1.7. Disefio basico de un recubrimiento electrocrémico para elaborar
"ventanas inteligentes" [49].

Cuando dicha celda se ilumina con radiacién solar, se provocan cambios en

' la coloracién del dispositive. Estos cambios se deben al paso de iones de 1la
capa almacenadora de iones, a través de la capa con soluciéon conductora y
después por la capa electrocrémica. Dicho flujo de iones ocurre debido a que
se aplica una diferencia de potencial al dispositivo, mediante los conductores
transparentes. Las reacciones quimicas que ocurre para el caso del 6xido de

tugnsteno {50] y el de niquel [51] son las siguientes:

Color

M+ xe” + WO M WO, (1.15)

Incoloro

col s . (1.16)
Ni(OH), _=92l9F , NiQOH + H' + e,
Incoloro

donde M* puede ser H'. Li+, Na‘, ete.

En el conductor idénico pueden emplearse materiales como, LIiF, L1A1F4,
LiNbOa, etc. 6 capas de polimeros conductores. Como capas transparentes se
emplea al Inzoa:Sn U otros oxidos semiconductores envenenados. El1 voltaje
aplicado es de * 1-10 V. La Figura 1.8 muestra la configuracién mas conocida

de este tipo de dispositivos.
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- Fig.1.8 Transmitanclia espectral como funcién del voltaje, para un difpositivo
electrocrémico a base de W03 sumerguido en un electrolito de Li [52]. Las
letras F,D,E, etc. se refieren a la Fig. 1.7.

El WOS, Jjunto con los éxidos de metales de transicién (CoO, MnO, SnO,
Coaod, Ir203). ha sido estudiado [53] para formar sistemas similares al de la
Fig. 1.8. El HOaxHZO en contacto con TiO2 puede reducirse a woz‘%xﬂzo, si se
ilumina la celda con luz ultravioleta, dicho cambio sugiere una transferencia
de un electrén [54). Recientemente se ha logrado construir una celda empleando
los siguientes materiales; Cuarzo/Pelicula Semitrans /Etanol /WOa/ vidrio ITO,
con ella se han logrado cambios reversibles en sus propiedades opticas y
eléctricas [55].

Utilizando el método de preparaciéon sol-gel, se han elaborado
dispositivos que han demostrado una vida util de hasta seis meses [56].

Una forma de mejorar la eficiencia de estos dispositivos, es empleando
materiales opticos pasivos, con los cuales se evita las reacciones de
6xido~reduccién que ocurren con los demas materiales. Algunos trabajos en este
sentido [57] han mostrado sus ventajas.

Por otro lado, algunos otros materiales electrocrémicos empleados en

sustitucién del woa, ha sido el VZOS, con excelentes resultados [58].
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1.2.3.2 Recubrimientos ter\moér}émig’a‘s‘ S

Los materiales como"evi.VOé',_ sﬁfk‘eri' una transformacién de sus propiedades
6pticas, 'al elevar .su temperatura. Esto se debe a wuna transformacién
estructural que experimenta'di’éh‘o compuesto. La temperatura a la cuil ocurre

‘dicho cambio se denominada critj.ica‘;l:c‘. Por debajo de ésta, el compuesto se
comporta como un semiconductor: transparente, mientras que por arriba de ella,
se observa un comportamiento métélico.

La temperatura critica del VO2 ocurre a los 68°C. Si se desea aprovechar
ésta transformacién en las ventanas de edificaciones, entonces seri necesario
que dicha temperatura critica se reduzca. Para ello se pueden realizar el
siguiente cambio: reemplazar la molécula de oxigeno por una de fluor, mediante
la induccién de esfuerzos mecénicos 6 mediante el depésito de uLa capa
antireflejante como el Snoa. La Figura 1.9, muestra un ejemplo del cambio que

sufre la transmitancia cuande se agrega fluor - al VO2 a diferentes.
temperaturas.
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Fig. 1.9 Valores de la transmitancia 6ptica para un recubrimiento
termocrémico, a base de oxifloruro de vanadio, a diferentes temperaturas. El
sustrato utilizado es vidrio con bajo contenido de fierro {59].
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1.2, 3.3 Matefiales Fotocrémicos.

Los materiales fovtocrémicos son aquellos que cambian sus propiedades
6pticas al iluminarlos con radiaci&n solar, dicho cambio produce lo que se ha
denominado selectividad espectral. Dependiendo del tipo de material empleado
es el tipo de respuesta Optica. Asi por ejemplo, la aplicacién mas comin es en
la construccién de lentes de proteccién, en objetos de ornamento, etc.. La
mayoria de estos se hacen a base de compuestos lnorganicos y principalmente
organicos. Por ejemplo, en el caso de los compuestos denominados spiroxazina
preparados [60] sobre sustratos de plastico del tipo del acetato de celulosa
butareno. Las caracteristicas de su transmitancia, se muestran en la Fig.
1.10. En ella se observa el efecto que se produce sobre esta propiedad cuando
se ilumina la pelicula.
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Fig. 1.10 Transmitancia optica de wuna pelicula plastica con aditivos
fotocrémicos, cuando se ilumina (a) y cuando no esta iluminada (b) [60].
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1.3 La técnica de depbsito quimico.

"El desarrollo técnico de los diversos métodos para la elaboraclén de
peliculas qne presentan selectividad espectral, se ha incrementado fuertemente
en los uUltimos afios, debido a sus aplicaciones en una serie de dispositivos
6pticos y optoelectrénicos. Las técnicas empleadas para su preparacidén son
muchas y muy variadas; erosién lénica con campo magnético, implantacién
idnica, descomposicién quimica en fase vapor, etc.. Sin embargo muchas de
ellas solo permiten la fabricacién de estos materiales en areas pequefias. Esto
representa una limitante para su aplicacién en la Energia Solar, ya que
deberan emplearse métodos de preparacidén que permitan construir dispositivos
en areas grandes.

La técnica de elaboracién a base de depésito quimico, es quiza uno de las
técnicas mas populares para elaborar diversos tipes de materiales.
Precisamente, dentro de las ventajas que posee se encuentra la posibilidad de
utilizarla para realizar depdsitos en areas grandes.

Dicha técnica puede dividirse en:

la galvanoplastia que permite la preparacidén de metales, la cual
consiste en una solucién electrolitica por la que se aplica una corriente
eléctrica mediante un anodo y catodo.

la anodizacién, que permite el crecimiento de éxidos metalicos
dentro de una celda electroquimica.

el rocio pirolitico, que se basa en 1la descomposicién de una

solucidén quimica, aplicada en forma de rocio, sobre un sustrato caliente, con
el fin de elaborar policristales.

el sol-gel, para la formacién de Oxidos metalicos, mediante 1la
inmersién de un sustrato a velocidad constante, en una solucién quimica
adecuada, y su posterior horneado.

la precipitacién controlada y crecimiento por solucién, para la
formacién de peliculas, mediante una reaccién 1ié6n por ién, utilizando un
agente complejante adecuado.

crecimiento térmico, para la formacién de peliculas sobre sustratos

metalicos en presencia de gases reactivos.

En todos estos procesos, la principal caracteristica, la constituye la
presencia de una reaccioén quimica que permite la formacién, sobre diferentes
tipos de sustratos, del material deseado. Muchos de éstos, no pueden ser

aplicados para la elaboracién de materiales selectivos uUtiles en ventanas
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debido principalmente a que, ‘en algunos casos. se requiere de sustratos del
tipo opaco. .

Dentro de las técnicas‘ anteriormente descritas, el crecimiento en
solucién es uno de los métodos de preparacién que permite la fabricacién de
materiales en éreas~fgréﬁdesr y_:béjo costo - de calcogenuros metdlicos. Las
caracteristicas'épﬁiééé‘dgfdiéhosimaégrialgs, depositados por este método son

adecuadas para’.su emple 7c§mo Fecu fi'iéntos controladores de la radiacién

solar.

1.3.1 Preparaclén‘de calcogéhgkos'méiéllcos'por inmersién quimica.

La mayoria de los metales, y especialmente los de transicién, reaccionan
directamente con los elementos del grupo VIA, de la tabla periédica, y en
especial con el S y Se, formando compuestos binarios con diferentes tipos de
estructuras. Los compuestos mas conocidos se forman entre el metal y azufre.
Pero también pueden realizarse con el Se y Te; y a todos ellos se les conoce
como calcogenuros metdlicos.

El método de preparacién que se emplea comunmente se refiere al depédsito
quimico por precipitacién de sales insolubles de azufre, sin embargo es
idéntico con el Se. Por lo que es necesario proveer los lones a la reaccidn,
para formar el correspondiente sulfuro o selenuro metalico. Para ello se
recurre al uso de un medio alcalino, utilizando NaOH; esto ademas permite que
dicha disociacién ocurra dentro de un pH 10-11. Los compuestos que se utilizan
con mayor frecuencla para proporcionar dichos lones son, en el caso del azufre
la tiourea ¢ tioacetamida; para el selenio el selenosulfato de sodio. La
reaccion de disoclacién que se lleva a cabo (tomando como ejemplo a la

tiourea) es la sigulente [61]:

N -
(NHZ)CS2 + OH ———= CHZN2 + HS + Hzo
(1.17)
HS™ + OH” =2 HO + 572

Esta reacclién proporciona los iones de S_z, que en contacto con alguna
sal metalica forman el sulfuro, y de igual forma el selenuro forma ios iones
se”2,

La principal limitacién en la formacién de dichos compuestos es que el
producto iénico (PI) debe ser mayor al producto de solubilidad (PS), con lo

cual ocurrira la precipitacién y entonces la formacién del compuesto [61].
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1.3.2 Formacmn de’ pe.liculas delgadas de metales calcogenuros.

La formacién de los metales calcogenuros, ocurre en forma de precipitado
al reaccionar una sal metallca y un compuesto a base de sulfuro, teluro 6
selenuro. Durante dicha reaccién‘,‘ debe formarse la pelicula delgada, por lo
cudl es necesario colocar un sustrato, que generalmente es el vidrio, para que
sobre é1 crezca la pelicul!ab.‘Dependiendo del metal calcogenuro a formar, sera
la velocidad de reaccién. ’

Es posible controlar 1a. velocidad de crecimiento, utilizando compuestos
quimicos denominados agentes comple,jantes neutros con metales divalentes, los
que permitan la formacién de un complejo metalico intermedio durante 1la

reacciéon quimica, de acuerdo a: ‘.

MA_ P W%+, (1.18)

en donde M representa al metal y A al tipo de agente complejante, n es el
numero de A involucrado en la formacién del complejo. Los diferentes agentes
comple jantes son compuesto tales como la EDTA, NH:;’ CN™, etc., una lista
completa se podri encontrar en [62].

Entonces, de esta manera ocurre una reaccién ién por ion, la que permite
la formacién de peliculas sobre el sustrato de vidrio, con un espesor que
puede ser controlado mediante los diferentes parametros que afectan al método
de depdsito. Para una ventana eficientemente energética, los espesores debera
ser menores a 1 um. [61], con lo cual es suficiente para obtener un
recubrimiento con propledades épticas selectivas.

Es necesario mencionar que las peliculas delgadas son capas con un

espesor menor a 1 um y mayores a 1 nm. [63].

1. 3.3 Parametros de depbésito de los melales calcogenuros.

En la preparacién de las peliculas delgadas, la cinética de crecimiento
estd determinada por el proceso idén por 1én, que se verifica en sitios de
nucleacién del sustrato. Dicho crecimiento presenta tres regiones de
importancia. Primero la de incubacién, en la que se inicia el crecimiento de
la pelicula sobre los sitios de nucleacidén, durante esta etapa no se observa
un incremento importante del espesor. En la segunda regién, el espesor se

incrementa rapidamente, hasta que la rapidez de crecimiento iguala a 1la
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rapidez de disolucién,. es decir PI < PS. En la tercera regidén se observa un
incremento practicamente constante del espesor, el cudl se denomina espesor
terminal, a partir del cudl, por mads tiempo que se deje el sustrato dentro de
la solucidn, no habra incremento alguno de dicho espesor.

Existen diferentes formas de incrementar el espesor, de un calcogenuro
metalico. Una de ellas es mediante un proceso de sensibilizacidén, que consiste
en realizar uno, dos o mds depdsitos sobre un mismo sustrato, utilizando cada
vez soluciones quimicas recién preparadas.

En la Figura 1.11 se muestra la cinética de crecimiento de las peliculas
delgadas por inmersién cuando (a) no se han sensibilizado y (b)

sensibilizadas.

]
i lo
1(A)
[
|

TIEMPO o

quimica, en sustratos (a) sin sensibilizar y (b) sensibilizados [61].

La sensiblilidad al sustrato influye en la cinética de crecimiento. Ademas
es lmportante destacar que 1los parametros de depdsito, tales como; la
naturaleza de la sal, el tipo de agente complejante, el wvalor del pH, la
temperatura del bafio y del sustrato, asi como el tipo de sustrato, la afectan
fuertemente. Cada uno de ellos tiene un efecto importante sobre las

caracteristicas fisicas de los depédsitos.
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2. Introdueccién,

La técnica empleada para el depésito de peli‘culas delgadas de metales
calcogenuros es la de crecimiento en soluclén 6 depésito quimico. Con esta
técnica es posible la realizacién de depdsitos tanto en areas pequefias como
grandes (mayores a 1 n®).

Como se ha mencionade anteriormente, las técnicas usuales de preparacién
que se han empleado para la elaboraclén de materiales Gtiles en la fabricacién
de dispositivos empleados para el aprovechamiento de la Energia Solar, sélo es
posible emplearlas para depositar areas pequefias. En cambio, con la técnica de
crecimiento por solucién es posible la fabricacién de materiales en grandes
areas y con bajo costo, por lo que resulta muy conveniente utilizarla.

En trabajos realizados por el Grupo de Sistemas Fotovoltaicos, desde 1989
se ha reportado el uso de dicha técnica para el desarrollo de recubrimientos
que permiten un adecuado control de la radiacién solar en las edificaciones,
empleando para ello a calcogenuros metalicos.

En la primera parte del presente Capitulo se realiza una descripcién de
la técnica y la infraestructura desarrollada con el fin de realizar dichos
recubrimientos en areas grandes, El equipo empleado permite la fabricacién de
peliculas delgadas de aproximadamente 0.7 ma, tanto para una sola capa como en
multicapas. En la segunda parte se hace mencién de las diferentes condiciones
de depdésito logradas para cada uno de los bafios quimicos utilizados. Por
Gltimo, en la tercera parte se describen 1las diferentes técnicas de
caracterizacioén: o6ptica, estructural y eléctrica, empleadas a lo largo .del

presente trabajo.

2.1. Equipo y condiciones experimentales para el depdsito de recubrimientos en
areas grandes.

A pesar de que la técnica de depdésito quimico por crecimiento en solucién
es muy simple y no requiere de una Infraestructura costosa, es necesario
considerar las diversas condiciones de depdésito que influyen en 1la
reproducibilidad y las caracteristicas o6pticas. Entre ellas se encuentra el
tipo, la limpieza y la calidad é6ptica del sustrato utilizado y la inclinacién
del dispositivo experimental durante el crecimiento. A continuacién se
describirda el equipo de depésito desarrollade para 4&reas grandes vy
posteriomente se harda mencién de los diversos factores que afectan al

depdsito.
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2.1.1 Proceso para el depos;to quimxco de peliculas delgadas de metales
calcogenuros . | L

La 1nfraestructura:utilizada en este trabajdkpara el depésito en &reas

grandes de metales calcogenuros,v consiste en’ una mesa hecha a base de

estructura tubular, la cual: se incllﬁo a S respecto a la horizontal. El area

de dicha mesa es de 1 con- una altura de 1,20 m.. Sobre

ella se colocod una placa de madera triplay de 4 mm de espesor que sirve de
soporte de las placas de vidrio que se depositen.
El procedimiento empleado para la elaboracién de una pelicula es como

sigue:
a) Se limpian adecuadamente dos placas de vidrio, siguiendo el
procedimiento marcado en la seccidén 2.1.3, El area de ambas placas
debe ser la misma.

b) Se colocan las dos placas sobre la mesa, separandolas una de la
otra mediante un tubo de poliuretano de 4 mm de diametro, como se
muestra en la Fig. 2.1.

c) Se sujetan las dos placas con una serie de prensas manuales, a lo
largo de toda el &rea a depositar, procurando ejércer la misma
presién a lo largo de todo el dispositivo.

d) Se introduce la solucién quimica, mediante una bomba del tipo
peristdltica, cuidando que la soluclién se introduzca de la parte
baja a la alta.

e) Se remueve la solucién quimica, una vez que se ha alcanzado el
tiempo deseado, de forma rapida, removiendo todas las prensas casi
simultaneamente. La solucidén se colecta en unas charolas que se
colocan alrededor del dispositivo experimental, y se lava
perfectamente la pelicula.

f) Si se desean realizar depésitos miltiples, entonces se utiliza la
placa superior ya depositada y se comienza desde el principio.

' <—PLACA DE VIDRIO SUPERIOR

ey TUBO DE POLIURETANO
[ O ] =~~~ SOLUCION = ~- " 7 ( )J <" SEPARACION DE 4 MM

! l <—PLACA DE VIDRIO INFERIOR

Fig.2.1 Diagrama esquemdatico del método empleado para el depésito de las
peliculas delgadas en areas grandes.,
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Actualmente‘;se iemplean prensas mecdnicas como . sistema de sello para

evitar;fugas d solucion quimica. Dicho’ sistema no ‘es el mads adecuado para

ejercer uﬁé ‘presié uniforme sobre el arreglo, . sobre todo si realizan

depésitosyen area grandes (mayores a 0.7m ) Se estd trabajando en el disefio

 J‘Depend1endo del érea a depositar se suglere colocar una serie de placas
_de vidrio extras sobre la placa superior del arreglo, esto es con el fin de
fevitar que_la presién hidrostética del liquido incremente la separacién entre
‘laé placas.

Para introducir la solucién quimica entre las placas (Fig. 2.1), se
utiliza una bomba del tipo peristdltica, marca Cole-Palmer modelo 7553-20, la
cual se conecta a un tubo de poliuretano que se introduce en dicho arreglo: un
extremo se coloca en la parte inferior de las placas. Se ha escogido esta
forma debido a que se tiene un mejor control sobre el flujo de entrada, ya que
de esta manera se evita el crecimiento inadecuado de la pelicula. Como se
sabe, desde el momento en que se prepara la solucién se inicia 1la reaccién
quimica, por lo que el tiempo de llenado debe ser lo mas corto posible, para
evitar que durante éste haya crecimiento de 1la pelicula y por ende del
espesor.

Una vez alcanzado el tiempo necesario para realizar el depbsito, la
solucién debe removerse lo mas rapido posible, puesto que el dejarla un tiempo
mayor puede causar la formacién de "manchas" sobre el sustrato. Se ha
encontrado que el quitar todos los sellos al mismo tiempo es el método mas
adecuado, dejando que la solucién escurra por las orillas del arreglo y la que

se colecta en una tina colocada por debajo de las placas de vidrio.

2.1.2 Tipos de sustratos empleados para el depdésito de areas grandes y
pequefias.

El sustrato que se utiliza es el vidrio, siendo éste de dos tipos; los
denominados portaobjetos y los comerciales. El primero tiene las siguientes
dimensiones 76 mm X 26 mm X 1 mm., y con éste se realizan las pruebas
preliminares, es decir, depésitos en los cuales se realizan los estudios sobre
las condiclones de preparacién mas adecuadas de los materiales para su uso
como controladores de la radiacién solar. Estas condiciones incluyen la
temperatura de depésito, tiempo de depésito, posicién del sustrato dentro del

bafio quimico, homogeneidad de las peliculas, etc.. Bajo condiciones éptimas de
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preparacién, los depésitos se someten ‘al estudio de caracterizacién para
determinar sus propiledades épticas y eléctricas, tanto en configuraciones
simples como de multicapa.

Los sustratos del tipo comercial 4ue se emplean para realizar depésitos
en &areas grandes son de los siguientes espesores 4, 5 y 6 mm., y el area
minima de depdésito, con este tipo de vidrio es de 0.16 m2 y la maxima de 1 mz.

Los vidrios que se emplean para dareas grandes son adquiridos en el
mercado nacional. El método de fabricacién es el denominado por flotacién
[26], que en general presenta una mejor calidad éptica que los elaborados por
rolado.

Los valores de la transmitancia para el vidrio claro del tipo comercial

' se encuentran entre un 82 y 85%, dependiendo del espesor y el método de
preparacién (ya sea rolado 6 por flotacién). Dichos valores pueden disminuir,
del orden de 1% menos, si no se realiza una limpieza, tanto inorganica como
organica. A continuacién se propone el método de limpieza que ha dado mejores

resultados.

2.1.3 Método de limpieza para los sustratos.

Para obtener un deposito homogéneo y de buena calidad debe procurarse
ademas de una metodologia de depdésito adecuada, seguir un proceso de limpieza
muy riguroso, que permita asegurar que los sustratos se encuentran libres de
cualquier contaminacién, ya sea 1inorgianica u organica. Para ello se ha

disefiado un procedimiento que consta de los siguientes pasos:

i) lavar los sustratos de vidrio con detergente y esponja, para
no rayar al vidrio, esto se realiza dos veces.

ii) enjuagar los sustratos con agua abundante.

iii) sumergir los sustratos en una solucién acida de dicromato de
potasio y acido sulfurico durante 20 min. aproximadamente. (esto
es con el fin de eliminar cualquier rastro de grasa que pudiese
quedar sobre los vidrios al manipularlos).

iv) enjuagar con agua abundante.
v) secar con aire
Esta secuencia en el proceso de limpieza se utiliza para ambos tipos de
sustratos, tanto para los empleados en areas grandes como pequefias.

Para el caso de lavado en areas grandes, el &acido se aplica directamente
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al vidrio medianté>guantes-éspeqiales. Se ehJuagan con agua abundante y secan

con aire.

se les

y;envelpcasq de las areas grandes,

cualquier contaminaciénipor.grasa

: z.i 4 Opfimlzacién'en~1 pos1c10n de los sustratos de area grande.

Como producto de la reaccion quimica que se verifica en cada una de las

soluciones, se observa la formacién del precipitado respectivo. La cantidad de

. material precipitado es mayor, si la cinética de reaccidén lo es también. Asi
por ejemplo, se ha visto que durante la formacién de las peliculas de NiS, se
genera una gran cantidad de precipitado, a tiempos de crecimiento son cortos
(del orden de 1 a 1:30 hrs. ).

Dicho material desciende por las paredes de 1las placas de vidrio,
acumulandose en el fondo de éste. En el de areas pequefias, se acumula en el
fondo del vaso de precipitado, mientras que en areas grandes se acumula en el
fondo del arreglo. Un exceso de precipitado perjudica notablemente a la
homogeneidad de los recubrimientos, ya que su acumulacién en ciertas regiones
del mismo produce la presencia de pequefios manchas.

Dicho problema se presenta fuertemente en los depésitos de aAreas grandes,
probablemente debido a que el espacio entre las placas es muy reducido,
llenandose rapidamente por el precipitado. Si el depdsito se realiza con el
arreglo, mostrado en la Fig. 2.1, y se inclina 80° respecto a la horizontal,
aparece una serie de pequefias manchas sobre el sustrato, ver.Fig. 2.2 (a),
producto de la acumulacién del precipitado; mientras que si se inclina a 5°,
éstas desapareceran, como se podra ver en la Fig. 2.2 (c), la cual se refieren
a las peliculas de PbS, sobre sustratos de vidrio comercial de 5 mm de
espesor.

Se puede observar de esta misma figura que el tamafio de las manchas, no
es grande, sin embargo cuando se emplea a este primer depdsito como sustrato
en el que se realizardn posteriores depésito de peliculas, entonces 1la
inhomogeneidad afectard negativamente los valores dépticos de la configuracién
realizada.

En la tabla 2.1, se resumen las observaciones obtenidas sobre la

formacién de dichas manchas cuando se realizan los depdsitos a diferentes
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inclinaciones, para las peliculas[qé Cus,  PbS, ZpS y Nis.

Fig. 2.2 Muestras de sulfuro de plomo depositadas sobre una placa de vidrio de
S mm. de espesor, a temperatura de depésito de 25°C, y un tiempo de deposito

de 90 m1n R utilizando un arreglo como el de la Fig. 2.1 inclinado a (a) 80,
{(b) 45° y (c) 5° respecto a la horizontal.
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Tabla 2.1;;0b§éfviéibﬁeé‘éncohtradas cuando se:réalizéﬁ:iéé dép6éI£6§va dife-
rentes ‘inclinacionesidel dipositivo experimental (ver Fig.2.1). 'Las condicio-
nes de depésito de'cada pelicula se menciona en la secc. 2.2 de éste Capitulo.

Material  kiﬁc1inacion Inclinacién Inclinacién
R - b 45° 5°
~re[A] e [A] e [A]
PbS 700 600 500
La presencia de man Se observa una dismi La pelicula se ob
- ‘chas es de relativa nucién de las manchas serva mas homoge-
intensidad, su forma pero se observa una nea, y la superfi
es tipo cumulos. pelicula de color blan cie mas lisa.
ca sobre la superficie.
CusS 2000 1000 800
Pequefios cumulos sobre Similares formas y tama- La superficie no
la superficie hay cier fios de los cumulos, en posee cumulos, se
ta homogeneidad. menor cantidad. observa gran homg
geneidad.
ZnS 1000 900 800
No hay manchas pero El color, visto a la rg No hay manchas y
se notan regiones con flexién es mas intenso el color es homo-
menor depésito. El las regiones sin manchas géneo.
color es plateado son mayores.
poco intenso.
Nis 1200 1000 500

Se observan regiones
con grandes manchas

en forma de rayas. El
color es café obscuro

La cantidad y forma de
las manchas disminuye.
E1l color es café-plateado

Se observa la pe-
licula homogénea
de color café -

plateado.

2.2 Condiciones para el depbsito quimico de las peliculas delgadas.

A continuacién se describen las condiciones para el depdsito quimico de

los diferentes compuestos de metales calcogenuros

indicando la composicién

quimica adecuada para obtener un recubrimiento que controle la radiacién solar

en las

edificaciones. Se

mencionan

también,

algunas

consideraciones

importantes para el crecimiento de dichas peliculas en &Areas pequefias y

grandes.
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2.2.1 Peliculas delgadas de CuS sobre substratos de vidrio.’ -

El bafio quimico paré la forrﬁacién de r:es_te”'tj.}":o’ dq peliculas esta
constituido por una de solucién de cobre (Il): a, una concentracién de 0.5 M.,
trietanolamina (TEA) diluida al 50% en volumen, hidréxido de amonio al 30% de
concentracién, solucién de hidréxido de sodié NaOH 1 M., y solucidén de tiourea
con una concentracién de 1 M.

Para obtener un depésito homogéneo y de buena calidad debe procurarse
seguir un proceso de limpieza, como el descrito en la seccién 2.1.3.

Para el crecimiento de estas peliculas, se requiere la presencia de iones
Cu*, Cuz* \' Sz*. La formacién de los iones s*2 se logra mediante la hidrélisis
de la tiourea (ecuacién 1.15) en solucidén amoniacal a un pH entre 10 y 12.
Dichos valores pueden ser controlados con el empleo de una solucién 1 M de
NaOH.

El equilibrio quimico que se tiene es:

o
2 Cu' — Cu + Cu'? (2.1)
—

el cual puede ser desplazado en cualquier direccién a través de un proceso de
complejacién [62]). Se conoce que la constante de equilibrio (K = (cu™® s
(cu*)) es aproximadamente igual a 10° si se utiliza la etilendiamina (EN), y
de 10'2, cuando se emplea amoniaco; en este WUltimo caso se produce el
compuesto iénico (Cu(NH9)2)+, con lo que se verifica dicho desplazamiento del
equilibrio.

La reaccidén que se realiza en la solucién y la posterior formacién de la
pelicula delgada, procede de la siguiente forma: la sal de Cu*2 se disuelve en
el agua, dando como resultado la formaciéon del siguiente compuesto
(Cu(HaO)E)*2 el cual se compleja mediante la adicién de amoniaco NHa' para
formar [Cu(NHS) (H20]5]+2. que cambia a una estructura final del tipo
[Cu(NHs)d(HZO)]’z, la que depende de la disponibilidad de NHa'

Asi mismo, la presencia simultanea de la TEA, NH3 y tiourea, sugieren la
formacién de los siguientes compuestos (Cu(TEA)n)+2, (Cu(NI-Ia)m)+3 y
(Cuq(Tu)s)M, que permitiradn la formaciéon del sulfuro de cobre [64].

En la preparacién de estas peliculas se utilizaron diferentes cantidades

volumétricas, que permiten la formacién de las peliculas delgadas; dichas
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cantidades se encuentran relacionadas con la concentracién de cada

constituyente utilizando la siguiente secuencia: Cu+2, TEA, NHa’ NaOH y Tu

. (Tiourea). Esta secuencia indica como se agregan los constituyentes en el bafio
quimico, la que tiene que respetarse para lograr muestras homogéneas.

La composicién del bafio quimico que presenté mejores resultados, desde el

punto de vista de homogeneidad, y en la que se emplea como temperatura de

depdésito la ambiéﬁte yun tiempo de depdésito de 3 horas, esta en la Tabla 2.2

[65]:

Tabla 2.2 Composicién;del bafio "quimico péravel depbésito de peliculas delgadas
de CuS sobre sustratos de vidrio.

ccu?0.5 M) - 5 ml:
TEA (50% Vol.) - ~ 2'ml"
NH,OH (Conc.) = . 4 ml. .
NaOH ( IM. ) = = &ml. [
Tu (1M ) - 3ml.
H,0 - 3lm.
Total 50 ml.

La composicién reportada en la Tabla 2.2, se refiere a la utilizada en
los depésitos sobre sustratos de vidrio del tipo porta-objetos. Sin embargo,
se ha encontrado que es posible utilizar una dilucién, de dicha composicién
hasta de un cuarto, sin afectar sustancialmente a los valores de las
propledades o6pticas. Esto representa una ventaja desde el punto de vista
econdémico debido a que es necesario una menor cantidad de reactivos, con lo
que su industrializacién resulta mas viable. Algunos resultados empleando esta
dilucidn, seran tratados en el Capitulo V. Se ha encontrado que para lograr la
misma homogeneidad con esta dilucién es necesario emplear el doble del tiempo,
es decir 6 horas, con una temperatura de depdsito TD igual a la temperatura

ambiente.

2.2.2 Peliculas delgadas de PbS sobre sustratos de vidrio.

Las peliculas delgadas de sulfuro de plomo se realizan a partir de un
bafio quimico compuesto por: acetato de plomo (Pb(CH3C00)2 3H20) a una
concentracién de 1 M, tiourea (Tu) a una concentracién 1 M, hidréxido de sodio

a una concentracién 1 M y trietanolamina a 1 M. La TD que normalmente se
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empiéa"éé la. éniﬁiéﬁte, aunque se han realizado [66] depdésitos a temperaturas
diferentes a esta, encontrandose resultados que no son satisfactorios desde el
punto de vlsta de la homogeneidad y propiedades 6pticas.

El tiempo de depésito empleado puede variar de 90 a 270 min., para
. obtener peliculas delgadas homogeneas.

Durante la "fase de nucleacién, (ver seccién 1.3.3) se promueve la

formaci de nucleos "criticos", mediante la participacién de iones on™ y

Pb* sobre la superficlie del sustrato, e'stosv; iories pueden formar el compuesto

Pb(OH) 2 el cual reacciona con los iones 'S~ 'd‘e"llaf’s‘iguiente forma:
Pb(OH), + §° — PbS + 20H ", (2.2)
P a—

en donde la fase sbélida F’b(OH)2 debe ser controlada [67). Dicha fase se reduce
mediante un incremento en la cantidad de iones, tanto de Pb*2 como OH_I, de
tal manera que el producto de solubilidad para el compuesto Pb(OH)2 no se
exceda [68].

Si hay un exceso de iones OH dentro del bafio, entonces se favorece la
presencia del (Pb(OH)4)2- (plumbato). El control de los lones S° se logra
mediante la hidrolisis de la tiourea (Tu), (ver reaccién 1.15)

Por otro lado, la presencia de TEA ayuda a controlar la formacién del

compuesto Pb(OH)z, formando el ién complejo correspondiente:
+2 2+
Pb'® + TEA — [Pb (TEA)]"". (2.3)

El punto crucial para la optimizacidén de este bafio quimico consiste en
controlar la formacién del plumbato, lo que puede realizarse con cantidades
adecuadas de NaOH ¢ NH40H.

En este sentido se han realizado experimentos [69] de optimizacién que
han recomendado el empleo del NaOH sobre el NH4OH.

De las experiencias obtenldas para la preparacién de estas peliculas, se
encuentra que la mejor composiciéon quimica es la reportada en la Tabla 2.3,
puesto que se obtiene excelente homogeneidad en las peliculas. Es conveniente

destacar que la TD que se utiliza es la ambiente.
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Tabla 2.3 Composiciéf‘x'_de'l‘ bafio quimico para el depésito de peliculas delgadas
S g ’ide_'PbS sobre sustratos de vidrio.

Pb" (1 M.) - 2.5 ml.
T NaOH (1 M.) - 10.ml. .
Tu (1 M.) = 3 mLo
TEA (1 M.) - . 2:5mll
H,0 - 32 ml.
" Total 750 mi.

La composicidén que se sugiere para el depdésito en areas grandes es

idéntica a la anterior, por lo que esta tltima se considera la mas adecuada.

2.2.3 Peliculas delgadas de NiS.

Los depositos quimicos de NiS se realizaron utilizando una solucién de
cloruro de niquel NiCl2 5H20 a una concentracién de 0.5 M; una solucién de
trietanolamina (TEA) a 1.5 M ; amoniaco NH:; (aq. ) con una concentracién 3.5 M,
solucién de tioacetamida (CH3CSNHZJ a una concentracién 0.5 M. La secuencia de
preparacién es como se menciona. La reaccién quimica involucrada en el proceso

es la siguiente:
Ni.('l‘EA)+2 + CH3CSNH2 + 20H ——> NiS + CH3CONH2 + TEA + H20 (2.4)

De acuerdo a como se sugiere en la literatura [70], la formacién del ié6n
comple jo (Ni(TEA)n)+2 procede de la siguiente forma: la sal de niquel (II)
forma un 1ién complejo del tipo (N1(H20)6)+2. el cual facilmente puede
sustituir el ligante HZO por el TEA, para formar el primero, (Ni(TEA)n)*z. La
presencia de la tiourea en la solucién permite el desplazamiento del ligante
NH3, para formar el NiS. Dicho proceso se realiza en un medio alcalino, que
para este caso se logra con un exceso de NH3 (acuoso).

Se realizaron diversas pruebas utilizando diferentes composiciones del
bafio quimico con el fin de obtener aquél, que en el menor tiempo y con la

menor cantidad de reactivos, produzca el depdésito mas homogeneo y estable, la
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Tabla 2.4 muestra’el resultado obtenido:- . "

Tabla 2.4 Comp651¢16

‘8 ml.
1 ml.
10 ml.
S 'ml.
26 ml.

50 ml.

Los tiempos de depdésito empleados, utilizando esta composicién, se
encuentran entre 60 y 90 min. y con los cuales se obtlene una coloracién del
tipo bronce, que aumenta su intensidad conforme se incrementa el tiempo de
depdésito. Una de las caracteristicas importantes de esta reaccién es la
abundante formacién de' precipitado, 1lo que es indicativoe de un rapido
crecimiento de la pelicula.

Respecto a la TD utilizada, ésta se varidé desde la ambiente hasta SOOC,
empleando para ello una camara (ver seccién 2.3.10).

Al preparar la pelicula en &reas grandes (desde 0.5 hasta 1 mz) y
pequefias (las de un porta-objeto), se encontré que el principal parametro que

afecta a la homogeneidad de estas peliculas es la TD.

2.2.4 Peliculas delgadas de ZnS.

Para la preparacién de las peliculas de Z2nS se utilizan como reactivos el
sulfato de zinc (ZnSO4 6H20) a una concentacién 1 M; una solucidén buffer de
NH3/NH4C1 denominado pH 10; una solucidén de trietanoclamina al S50% en volumen y
una solucidén de tioacetamida a una concentracién 1 M.

Al agregar lones del tipo Zn*? en una solucién buffer (pH = 10) se forma
una solucién lechosa, que indica la presencia del ién =zincato (Zno;z), que
puede representarse como (Zn(OH)a(HZO))_, (Zn(OH)3(H20)3)_ 6 (Zn(OH)Q)'z. El
ién zincato reacciona con la trietanolamina para formar el 1ién complejo
2n(TEA)+2, el cual se obtiene debido a que hay un desplazamiento del
(Zn(OH)a(HZO)a)_ y del ién (zn(NH3)3“20)s)- que se forman simultaneamente en
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la solucién. PR

En presencia de'bases fuertes como el amoniaco vy tioacetamida, se

‘favorece la formacion del ZnS, de acuerdo a 1a siguiente reaccién [621:
Zn(TEA)'? + CHCSNH, + 20H ————> 2ZnS + CH.CONH, + TEA + HO.  (2.5)

La temperatura de depésito se 'varid desde la ambiente hasta 50°C,
observandose que los recubrimientos hechos con la primera requerian de un
tiempo de 6 h., mientras que a 50°C dicho tiempo se reduce a 2 h., para
obtener peliculas homogeneas y estables.

El propdésito fundamental en la elaboracién de estas peliculas es el
obtener una pelicula delgada que sirva de sustrato para los siguientes
depésitos y de esta manera incrementar la adherencia de las peliculas de NiS,
CuS, PbS; sin detrimento de las propiedades é6pticas. En base a esta necesidad,
se realizé la optimizacién de los diferentes parametros que influyen en su
preparacién. En la Tabla 2.5, se muestra la composicién del bafio quimico

encontrado, a partir de dicha optimizacién [71].

Tabla 2.5 Composicién del bafio quimico para el depésito de peliculas delgadas

de ZnS, sobre sustratos de vidrio.

2 (1 M)

- 2.5 ml.
Sol. buffer (pH 10) - 2.2 ml.
TEA (50% Vol.) - 2.7 ml.
TA (50% Vol.} - 1 ml.
H20 - - 41.6 ml.
T Total = somlL.
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2.3: Técnicaé de:c aracterlzaclon.

se’ haré mencion

A continuaci 5 las diferentes técnicas utilizadas en

lectrlca, estructurali

la caracteri

2.3.1. Evaluaclén de la transmitancla_optiéa,yvreflécténcia especular

Para la evaluacién de la transmitaﬁcié‘ y reflectancia de todas las
muestras elaboradas en este trabajo se empleé un espectofotémetro UV-VIS-NIR
de la serie 365, marca SHIMADZU de doble haz, el cual cuenta con una lampara
de deuterio y otra de tungsteno~iodo como fuentes de luz. Dicho instrumento
cuenta ademds con dos aditamentos; uno para 1la medida de reflectancia
especular y el otro para la difusa, para el primer caso se utiliza un espejo
de aluminio evaporado, como referencia y en el segundo al BaSO[

El procedimiento de medida consiste en comparar espectralmente 1los
valores de transmitancia y reflectancia respecto a una referencia, en primer
caso se emplea al aire, y para la reflectancia al espejo de aluminio
evaporado. El intervalo de longitudes de onda para este equipo es de 0.19 um
hasta 2.5 um. Para el caso de la reflectancia difusa sélo es posible la medida
de 0.338 um a 0.85 um. Los datos se registran en una graficadora con que
cuenta el instrumento y se grafican en un papel especial.

Estos datos posteriormente se transfieren a un disco flexible mediante un
proceso de digitalizacién, el cual consiste en colocar la grafica sobre la
placa digitalizadora (Marca GRAPHTEC Mod. K63300), y mediante una plumilla
oprimir los puntos de la grafica que se quieren almacenar en el disco. Los
datos son almacenados en un disco flexible para computadora. Como los datos
asi obtenidos estan en referencia a las coordenadas de dicha placa
digitalizadora, estos deberidn modificarse para las coordenadas deseadas. Se
han realizado algunos programas que permiten dicho cambio. En el Apéndice II

se encuentran dichos programas.

2.3.2 Evaluacidén de los parametros de control solar.

Es necesario referir 1la medida de transmitancia y reflectancia a la
radiacién solar (EA)' Esto se logra multiplicando las funciones de la
transmitancia (TA) 6 reflectancia (RA)' en porcentaje, evaluadas por el
espectrofotémetro y 1la funcién de distribucién para la radiacién solar

espectral (EA) [72], punto a punto. Los cdlculos se realizan mediante

46



programas de computadora, los que se muestran en el Apéndice II.
Para poder comparar las caracteristicas opticas de los recubrimientos, es
necesario definir las intensidades transmitida (IT) y reflejada (IR) para la

regién del visible y cercano infrarrojo, para un espectro solar apropiado,

como [39]:
(2.6)
(2.7)
en donde 17\ - es la’ intensidad incidente para la radiacién solar (AM2, AMi,
1 T2
etc.)
A
I = 1 2
AA, T i L E, dA . (2.8)

*
La transmitancia integrada (T ) y 1la reflectancia integrada, en
porcentaje para la regién espectral 7\1— 7\2 es

. T,ll- 7t2

T, , =100 —g—t (2.9)
172 A=A
1 T2
R, IR’Ai— A (2.10)
Al— Az = 100 T . )
A - A
1 2

lLas regiénes en donde se reportan los valores de transmitancia y
reflectancia especular, son el visible y el cercano infrarrojo; la regién
ultravioleta no se incluye debido a que el producto E,T, 6 E,R, es muy pequefio

ATA AA
comparado con el valor obtenido para las regiones del visible e infrarrojo.
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Para este trab J_ ‘ha “tomado .como refe enci leﬁf de la masa de aire 2

(AMZ) que: S lo maé'adecuado para simular as‘condiciones de radiacién en

regiones con clima calido.
La 1ntensidad de la radiacién trans‘ tida yareflejada para una masa de
‘aire 2 (AMZ), en las diferentes regi _espeqtro puede representarse en

: porcentaJe ‘de 1a radiacién incldent

(2.11)
I sy 4,27 (2.12)
e
I;:ATAdA
LUR = —=—s , (2.13)

con relaciones similares para la reflectancia. La cantidad de 754.27 wm™ 2
representa la intensidad de la radiacién solar del tipo AM2. La radiacién

*
solar absorbida A puede expresarse como:
A‘ =100-[1 I I I I 1 1 (2.14)
(%)= T(UV)# T(VIS)+ T(IR)+ R(UV)-» R(VIS)+ R(IR) . .

La radiacién solar que se absorbe en la configuracién
vidrio-pelicula, es emitida hacia los alrededores. Dependiendo de 1las
propiedades de emisién (ver Apéndice I) del material de la pelicula
(73], sera la cantidad de energia emitida. A continuacién se describe

brevemente el analisis térmico para estas configuraciones.

Anadlisis térmico para el disefio de recubrimientos como controladores
solares de la radiacién,
Las diferentes formas de transferencia de calor en los vidrios nos
indican qué tipo de mecanismos son mas importantes y como afectan éstos a las
condiciones bioclimidticas de una edificacidén, cuando se expone a la radiaclién

solar. Para entenderlos se debe partir de modelos que describan las ganancias



el'vidrio como al exterior, y los parametros que

de calor, tantoval interior
En-estesentido existen diversos modelos ([74,75] que determinan

las afectan.{

'dichas R ganancias. Actualmenté ‘se: trabaja en el Grupo de Sistemas

én’cdolaboracién con el Grupo de Transferencia de Masa y Energia

Fotovoltaicos;
del -LES;
opticas‘de los recubrimientos de metales calcogenuros. A continuacién se hara

de~ otro modelo, basado en las caracteristicas

Para propésiﬁos delvénalisis termico de los recubrimientos realizados por
depésito quimico, es ‘necesaric realizar el balance de calor para el cdlculo de
la redistribucién de la éémpoﬁente A', de la radiacién solar al interior
Q(int) y de la exterior Q(ext}, éuponiendo diversas consideraciones que han
permitido sugerir un modelo matemdtico que describe el comportamiento térmico
en estado estacionario [76].

En el modelo se considera los balances de energia, tanto por el lado
externo como por el interno. Se recuerda que la posicién como se colocan
dichos recubrimientos se toma de la siguiente manera; la pelicula delgada del
metal calcogenuro se encuentra del lado interior, para evitar la degradacidén
de la misma, y por el lado externo se encuentra el lado posterior de la placa

de vidrio. Dichos balances resultan en las siguientes ecuaciones:
s _ _ 4 _ 4
Q(int) = hx(er e‘) + o Cr(er el), (2.15)
Qlext) =h (6-8) + 0o ¢ (a° - 6, (2.16)
o [+] o g g o

donde Q(int) es el calor ganado al interior de la edificacién y Q(ext) es el
repelido por la configuracién pelicula-vidrio, h es el coeficiente de
tranferencia de calor, @ es la temperatura, o es la constante de
Stefan-Boltzmann, £ es la emisividad térmica y los subindices g, o, 1, f se
refiere al vidrio, exterior, interior y pelicula, respectivamente.

Empleando estos balances es posible definir el coeficiente de sombreado

CS, para un vidrio como:

Qlint) (o) + GT;01 /100 del recubrimiento :
, (2.17)

Qlint)(e ) + GT:ol/IOO del vidrio claro de 3 mm

siendo Tiol la transmitancia integrada y G la potencia irradiada incidente
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De- acuerdo
menor a 0

controlador d

las caracte isticas 'e~1dea11dad que fueron marcadas en la seccién 1.2.1, por

; lo que pos ble considerarlo como un parametro que pueda indicar la
calidad de Rt

ExisteAun“factor desarrollado del analisis térmico, que indica de forma

recubrimiento respecto a otro.

: més directa  la efectividad de cualquier recubrimiento controlador de la

radiacién [77] y que se denomina Factor de Rechazo Solar FRS, el cual se

define como:
Qlext) (8 ) + Gagcl/1op,ag ”ecubrimiento
solt : (2.18)

FRS = G

La cantidad en el denominador es el calor total transferido al exterior. La
efectividad de cualquier recubrimiento és direqtaﬁente proporcional al FRS,

mientras que es inversamente proporcional al CS.

2.3.3 Medidas de transmitancia total con fotoresistor.

Utilizando un fotoresistor de CdS como detector, se construyé un
dispositivo que nos permite evaluar la transmitancia para la regiéon del
visible T'(vxs) conociendo la resistencia medida en el detector. EIl
dispositivo cuenta con una fuente de 1luz, a base de una lampara de
tugsteno-halégeno, la que nos sirve para calibrar este dispositivo mediante el
uso de un filtro de densidad neutra, de marca Oriel. La ecuacién obtenida, a

partir de dicha calibracién es [78]:

log I = 6.308 - 2.867 log r + 0.183(log r)2, (2.19)

de la cual podremos evaluar la transmitancia T que se define de 1la

LDR
siguiente manera:

I(r)
T = 100 (2.20)

LDR I(r )

o

Dado que la fotorespuesta de la LDR esta limitada a la region del visible

[79] y que 1la distribucién de la radiacién espectral de 1la lampara de
tugsteno-halégeno es muy similar a la distribucién AM2, es posible encontrar

, la cual es:

una relacién entre T (vis) y T:DR
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2.3. 4.\ v ”'e}n;iian a_té’rin"léa €.,

Para determinar ‘los valores de la emitancia térmica de un material, éste

'se colocar debajo de un 1nstrumento denominado emisdémetro de la marca Devices

K and5 mod AE "el cual mide la temperatura de equilibrio, entre la
_‘superficie del dispositivo y la superficie del material, al cual se le quiere
;V'determinar dicho valor. Debe realizarse una calibracién previa utilizando para
‘ello,una pintura denominada Nextel de la compafiia 3M. La medida se traduce a
’ vditaje, y la relacién entre los voltajes obtenidos, multiplicados por 0.93,
qué es una constante dada por el fabricante [81], nos da el valor de la
emitancia. Este valor es valido para un intervalo de longitudes de onda entre
1 um y 20 pm. La temperatura de equilibrio lograda con la referencia es de

aproximadamente 28°c.

2.3.5 Medida de espesores.

Como se ha mencionado anteriormente (Capitulo 1), los pardmetros de
depésito tales como tipo de agente complejante, valor del pH, la naturaleza de
la sal, el tipo de sustrato, la temperatura del bafio y sustrato son los que
determinan la cinética de crecimiento para el caso del depésito de metales
calcogenuros por la técnica de crecimiento por solucién quimica. Una manera de
controlar y/o conocer dicho crecimiento es mediante el control del espesor.
Existen diversas técnicas [63] para realizar dicha medicién, los del tipo
eléctrico, de balance, de capacitancia, de microbalanza, 6pticas,
perfilémetricas, elipsométricas, etc..

En las técnicas denominadas perfilométricas, se utiliza un dispositivo
que contiene una aguja con punta de diamante de radio de 0.7 um a 2 pm, la que
ejerce una presion sobre la superficie en la pelicula de 500 kilopascales/cm2
(que corresponde a una masa de la punta de 0.1g.), moviéndose uniformemente a
través de la superficie. Las irregularidades de la superficie provocan el
movimiento vertical de la punta que se traduce en una sefial eléctrica, que se
amplifica y se imprime sobre un papel previamente calibrado. El espesor minimo
que puede determinarse con éste método es de 2.5 nm con una precisién de 2%.

En el presente trabajo, las medidas de espesores han sido realizadas con un
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perfilémetro marca Alfa-Step 100.

Elprocedimiento para evaluar los espesores en las muestras preparadas
consistié en provocar una pequefia rayadura sobre la pelicula y medir con este
‘método .:la"l»,px;ofqndidad del escaldén dejado por dicha rayadura. De esta forma se
ob{:\.}i}\‘/o‘vun?‘ﬁ‘ne‘jor resultado que si se enmascaraba una regién del sustrato

‘d_l_u"éntejévl' ﬁrécimiento de la pelicula.

2. 3, 6‘ Micrbscopia electrénica de barrido.

l?;ara observar la morfologia de la bsuperficie, en las peliculas elaboradas
“'en . este  trabajo, se recurrié al uso de la microscopia electrénica, en
particular a la de barrido. El principio de dicha técnica descansa sobre el
barrido periédico de la superficie por un haz deflectado con la ayuda de un
dispositivo, similar a los usados en los cinescopios de las televisiones. Con
esta técnica podemos observar la rugosidad y determinar el tamafio de grano
realizando amplificaciones de la superficie. El dispositivo utilizado, en este
trabajo, es de la marca Jeol, mod. JSM-T20 , y pueden obtenerse
amplificaciones hasta de 30,000 X.

2.3.7. Tipo de estructura y tamafio de grano.

Una de las clasificaciones que se distinguen de los materiales es de
acuerdo a su cristalinidad y consiste en dividirlas en: policristalinas,
monocristalinas y amorfas, Cada una de ellas presenta caracteristicas
particulares, las cuales pueden evaluarse mediante diversos métodos. Entre
ellos se puede mencionar como el fundamental al analisis de difraccién de
rayos X. Este nos permite distinguir entre los tres tipo de estructuras.
Aunque con é1 se pueden evaluar muestras en forma de polvos, es posible
también wutilizarla para peliculas delgadas, solo basta con aumentar 1la
potencia en el filamento de la fuente que genera los rayos X.

El instrumento utilizado para la determinacién de la estructura en las
peliculas delgadas consistié en un Difractémetro marca Siemens mod. D500 con
una radiacién CuKe y un espectro 26 desde 2 hasta 72°, dicho instruxﬁénto
cuenta, ademds, con una computadora en la que se realiza la comparacién de los
espectros de difraccién de la muestra a medir con los conocidos [82].

La determinacién del tamafio de grano 1, puede realizarse mediante la

siguiente expresién [83]:
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P2 o (2.22)

en donde D .es el semiancho de 1a linea de dlfracc1on mas intensa, A es la

ngulo promedio para ésta linea de

2. 3.‘8‘.' Anélis1s por. medio de espectroscopia ‘de fotoelectrones con rayos X.

Como un complemento para el andlisis de la composicidn, se realizé el

estudio de la superficie mediante la técnica denominada espectroscopia de

" “rayos X, la cual consiste en la irradiacién de las muestras mediante rayos X

suaves monoenergéticos y el andlisis de los fotoelectrones emitidos por éste
proceso. Los rayos X utilizados, generalmente, son los de una. fuente de MgKa
(1253.6 eV), los que penetran en la muestra hasta 10 um. Debido a que el
camino libre medio de los electrones en un sélido es pequefio, solamente los
fotoelectrones que se emiten desde la parte superior, 100 R (0.01 um) de la
pelicula, podran ser analizados. Dichos electrones emitidos tienen una energia

cinética (Ex)’ que es igual:

)EIK=l'u)—l-IB—<bE (2.23)
en donde hv es la energia del foton, EB es la energia de enlace de la orbita
atémica, a partir de la cual los electrones son originados y d>s es la funcién
trabajo del espectrémetro.

La energia de enlace puede considerarse como una energia de ionizacién
del Atomo para una capa en particular, existiendoc una variedad de iones para
cada tipo de atomo, a los cuales les corresponde una varledad de energias
cinéticas de los electrones emitidos. Es decir, que los niveles p, d y f
3/2° da/z' dsxz’ f5/2 y f7/2 con una
relacién 1:2 del nivel p, y 2:3 para los niveles d y 3:4 para los niveles f

[84].

producen vacancias denominadas P, P

El equipo utilizado, es un sistema ESCA modelo PHI 5500 de la marca
Perkin-Elmer, y tiene una fuente de radiacién MgKa. Ademas esta provisto de un
sistema de erosionado mediante iones de Argén, los que provocan una remocién
de material. El proceso de erosién se realiza por ciclos de 4 min. con iones
de energia de 4 keV, erosionando la pelicula delgada en aproximadamente de
0.04 um a 0.05 pm de espesor por cada ciclo, dependiendo del tipo de material.

De esta manera, se podra realizar el andlisis del perfil de composicidén por el

53



erosionado de la muestra.

2.3.9. Caracterizacidon eléctrica.

Existen diversos métodoéfba'fa ‘determinacién de la resistencia eléctrica
de capa (rn) [85]. Con estos métddés podemos realizar ademas un control del
proceso de crecimiento, puesto que la resistencia disminuye si el espesor
aumenta. El proceso ‘de medida empleado en este trabajo para todas las
peliculas elaboradas, consistié en formar unos electrodos, utilizando pintura
de plata, separados a la misma distancia. Las medidas de la resistencia puede
realizarse mediante un multimetro 6 en un sistema I-V, desarrollado en el
Laboratorio y reportado en trabajos anteriores [86].

Las medidas de r, . dque se realizan sobre una misma muestra despues de
someterla al proceso de horneado debe de colocarse nuevos electrodos para su
medida. Esto es debido a que durante dicho proceso, los electrodos de plata se

convierten en AgZS.

2.3.10. Técnica de horneado.

Algunas de las muestras, tienen que ser sometidas a un proceso de
horneado en ailre, con la finalidad de provocar cambios en las propledades
6pticas, que les permitan mejorar su calidad como controladores solares. Para
ello, se utilizdé una camara de horneado de la marca FELISA mod. HS-41 de 1080
watts, en donde es posible elevar la temperatura desde la ambiente hasta 300°c

con intervalos de cada 5°C.

2.3.11 Medidas de dureza.

La dureza en un material es una medida de la resistencia que posee éste a
la penetracién de algin objeto sobre su superficie [87}. Existen diversas
pruebas para la determinacién de ella, pero en general la mayoria consisten en
el empleo de un penetrador a base de un material que puede tener la forma de
una esfera, piramide o cono, con una dureza mayor a la del material a ensayar.

La prueba consiste en agregar cargas conocidas sobre el penetrador y
dejarlas caer lentamente sobre la superficie del material a ensayar, por un
periodo determinado de tiempo. Como resultado de dicha prueba, el penetrador
deja una marca sobre la superficie, la cudl se denomina huella de indentacién.
La determinacién del area de dicha huella, la carga aplicada y el tiempo bajo

el cual se aplico dicha carga, son pardmetros que Indican la dureza de un
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material.

Existen diversos numeros que relacionan los anteriores parametros, y que
sirven de comparacién para la determinacién de dicha dureza. Entre ellos
podemos encontrar a la dureza Brinell, Rockwell, Knoop, Montron, Vickers, etc
[88). La diferencia entre ellas radica en el tipo de indentador que se
utilice para la realizacién de la prueba.

En el caso de las peliculas delgadas es recomendable el empleo del numero
Vicker para determinar dicha dureza [89].

El nimero de Vickers se obtiene dividiendo la carga aplicada entre el

4rea de identacién de la siguiente forma:
H = 1854.4 (P/d®), (2.24)

donde P es la carga en gramos-fuerza, gf, y d es el diametro de la indentacién
en pm.. El empleo de este tipo de pruebas causa una deformacién del tipo
plastica en el material.

Para la evaluacién de dicho numero, se emplec un dispositivo denominado
Durémetro de la marca Shimadzu, en el que es posible emplear cargas desde 10
gf hasta 1000 gf. La determinacidén de éste resulta de particular importancia
ya que es posible determinar, ademds las caracteristicas de adhesién de la
pelicula. Para ello debe recurrirse al empleo de modelos que determinen dicha

adherencia, como el propuesto por Chliang [90].

2.3.12 Evaluacién de la transmitancia mediante un Pirohelidmetro.

El instrumento que mide 1la radiacién solar directa se denomina
piroheliémetro. Este instrumento es como un telescopio, el cual tiene una
didmetro que se denomina apertura. Este se coloca mirande al sol y siguiendo
su movimiento. Existen muchos tipos de intrumentos que utilizan diversos
sistemas como> sensores, entre los que destacan los de flujo de agua, de
disce
de plata, etc.. En todos ellos se emplea el principio calorimétrico, para
detectar la radiacién [72].

Las medidas de radiacién solar que se obtienen de éstos son absolutas,
por lo que dichos intrumentos pueden servir como sistemas de medicidn.

Considerando lo anterior, se realizarén las medidas de transmitancia de
la siguiente forma: se midié la intensidad de la radiacién solar directamente
con el instrumento, durante el mediodia solar verdadero, posteriormente se

colocé al vidrio con recubrimiento sobre 1la apertura del instrumento,
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registrandose de nuevo el valor. La relacién entre la intensidad medida con el
recubrimiento y la medida sin &l ‘es la' tl;ansmitancia obtenida por el
pirohelidmetro, es decir:

milivolts con recubrimiento

T (2.25)

P~ milivolts sin recubrimiento
Los valores de TP fueron comparados con los valores de T(ror), siendo T(toT)
igual a T(vis) mas T(ir), encontrandose una gran concordancia. Dicha
concordancia se basa en que con la medida de TP se puede evaluar la
transmitancia tanto en la regién del visible como en el infrarrojo.

El piroheliémetro utilizado se basa en el método de disco de plata [72].
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CAPITULO III

PEL{CULAS DELGADAS DEL TIPO MONOCAPA DE METALES CALCOGENUROS POR

DEPOSITO QUIMICO COMO CONTROLADORES DE LA RADIACION SOLAR
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3. Introduccién. ) } RTINS

A continuacién  se - describiran- los ' resultados - obténidos -en la
caracterizéciéh::de-'lqé ”métales"caléogenufos ‘en ”confiéhfacibnes del " tipo
vidrio-CuS, vldrio—EBSy yidrio—NiS y vidrio-2nS 6btenidas por crecimiento en
solucidn, tanto,éﬁ:depééifésxde éreaé peqqeﬁas‘y'grandes. La caracterizacién
consiste en un eétudib 'de .los diversos parémetros que afectan a las
propiedades épticas, eétfugturales‘y eléctricas de las configuraciones del
tipo vidrio-pelicula delgada;vMuchos de los resultados que aqui se mencionan
son contribuciones originales [39,65,73,92,107].

3.1 Peliculas delgadas de vidrio-CuS

3.1.1 Cinética de crecimiento en areas pequeiias.

Usando la composicién del bafio gquimico, reportado en la Tabla 2.2, y
utilizando sustratos de vidrio del tipo porta-objeto, se han elaborado
peliculas delgadas de CuS. Su crecimiento se muestra en la Fig. 3.1. De dicha
figura se observa que el espesor terminal se localiza en alrededor de 0.3 um,
empleando para ello un tiempo de 22 horas y una temperatura de depésito igual
al ambiente.

Una forma de incrementar el espesor es mediante la realizacién de
depésitos multiples del mismo material. Es decir sumergir el sustrato varias
veces un tiempo determinado en la solucién, empleando cada vez una solucién
quimica recién preparada. Algunos experimentos han reportan [91] un espesor
méximo de 0.4 upm, después de realizar al menos tres depdsitos, utilizando la
mismo composicidén quimica del bafio, tiempo y temperatura de depoésito.

Si la composicién del bafio quimico se cambia, el crecimiento de 1la
pelicula lo hara tambien, como se puede ver en la Fig. 3.2. Aqui se observa
que la cantidad de tiourea (Tu) modifica la cinética de crecimiento; asi a una
concentracién de 1:1 (Cu*z:Tu), el tiempo empleado para la incubacién aumenta,
obteniendose ademas un espesor terminal mayor. Por otro lado si 1la
concentracién es 1:2, entonces dicho periodo disminuye, asi como su espesor
terminal. Cabe destacar que ambos experimentos se realizaron a temperatura de
depdsito igual a la del ambiente.

El efecto que tiene el aumento de la temperatura del bafio quimico, sobre
el espesor terminal se manifiesta en la reduccién del tiempo de depdsito. Como
se puede ver en la Filg. 3.1, se encuentra un espesor terminal de 0.3 um,

empleando para ello un tiempo de 22 h., a temperatura ambiente. Pero si dicha
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temperatura se incrementa a 50°C, entonces .fpd'\’ﬂl:ilizado serd de 2 h. 45

min. s para’ obtener un espesor de 0. 24 um 40]

3.1.2 Glnétiéa de crecimiento en areas-grandes

Las ' condiciones de"” def:ésité {d‘és'zlir.r‘olladas para obtener areas pequefias
pueden emplearse para preparar”déﬁési.tt)s en &reas grandes, sin embargo se
deben considerar algunas Variaﬁtes en el proceso de depésito.

Como se recordara, el arreglo que se emplea para elaborar areas grandes
fue descrito en la seccién 2.1.3. Con él es posible obtener peliculas
homogéneas, si dicho arreglo se inclina 5° respecto a la horizontal.

La metodologia empleada para determinar el espesor en estas éreas, de
manera cualitativa, consiste en observar el color que adquiere la placa
superior durante el proceso de crecimiento. De esta observacién ha sido
posible distinguir la existenclia de tres etapas, que se diferencian claramente
por sus colores. Los sigulentes resultados, se han observado al realizar los
depésitos a una temperatura de 50°C.

En la primera etapa se puede distinguir el color amarillo que se presenta
al cabo de tres horas, la segunda adquiere un color purpura en un tiempo de
tres horas y media. Por Gltimo se observa un color azul-verde para un tiempo
de cuatro horas. Alcanzado éste Ultimo, debe tenerse un cuidado especial para
no permitir que continue el crecimiento, ya que de lo contrario es posible
provocar el desprendimiento parcial de la pelicula.

Aunque el método anterior no es el mds adecuado para tener un buen
control del espesor, éste ha sido util para producir recubrimientos en areas
grandes. Actualmente se trabaja en Implantar otro que, en base a métodos
6pticos, pueda realizar en forma mas precisa dicho control.

Durante el crecimiento de 1la pelicula empleando la inclinacién
mencionada, se observa una mayor acumulacién del precipitado sobre la placa
inferior de vidrio, mientras que en la superior no existe practicamente dicha
acumulacién. Si se remueve perfectamente el precipitado acumulado, en la placa
inferior, se tiene una buena pelicula, pero con un espesor mayor comparado con
la superior.

Se observa la formacién de mancgas con una frecuencia mayor cuando se
realizan los depésitos a inclinaciones superiores a los 5°, debido a que en
ciertas regiones hay una acumulacién preferente del precipitado, quiza debido
a la calidad de la superficie del sustrato, ya que en algunos casos éstas

presentan ciertas irregularidades, propiciadas por el propio método de

60



. elaboracién. Dichas manchas se observan cuando éstas se ven a contraluz, como

se muestra en la Fig. 3.3.

Fig. 3.3. Fotografias que muestra los dep6sitos de CuS sobre vidrio, tomadas
en el modo de contraluz, elaboradas cuando el arreglo experimental se inclié a
(a) 5°, (b) 45° (c) 80° respecto a la horizontal. La temperatura y el tiempo
de depésito empleados son 50°C y 4 h., respectivamente, La composicién del
bafio quimico es la de la Tabla 2.2.
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3.1.3 Morfologia y medidas de dureza."'g*

Con el empleo de la microscopia de barrido se observo la morfologia que
presentan algunas peliculas representativas de CuS. ~En la Fig. 3.4 se puede
distinguir que la muestra antes,ﬁevsometerla al proceso de horneado (Fig

-3.4(a)) posee una cantidad notable de particulas adsorbidas sobre 1la
superficie, posiblemente de origen organico. Estas desaparecen al hornear la
muestra a 150°C (Fig. 3.4(b)) durante 30 min. en atmésfera de aire. Dicha
observacién es consistente, ain en peliculas elaboradas con tiempos de
depdésito menores que aquellos de los mostrados en la Figura 3.4.

Empleando dos muestras, una sometida al proceso de horneado, preparadas
con el mismo tiempo (180 min) y la misma temperatura de depésito (50°C), se
midié el numero de Vickers (Hv), empleando el dispositivo mencionado en 1la
secciéon 2.3.11. Para la pelicula horneada a 150°C, éste es de 695.4,
aplicidndole una carga de 150 gf; mientras que para la muestra sin hornear, fue
de 463.6, utilizando una carga de 25 gf. En ambos casos la carga se aplicé
durante 30 seg. En este caso comparando las cargas empleadas, se observa que
la pelicula sometida al proceso de horneado posee un numeroc mayor dque el
correspondiente a la muestra sin hornear. En principio esto podria indicar una

mayor resistencia a la penetracién, de la muestra horneada.

Fig. 3.4.. Vista de la superficie de una muestra de CuS, elaborada a 270 min. y
temperatura ambiente y la composicién como se muestra en secc. 3.1.1, para
antes de hornear (a) y después (b). Amplificacién de SO00X.
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3.1.4 Esi_bzfuctura y composicién.,

“Los estudlos de difraccién de xfayovs“_)i(,‘ tanto las peliculas delgadas como
en polvo, realizados para el sulfuro "de “cobre, muestran diferentes
caracteristicas. Dichos estudios se realizarbn.en ‘algunas muestras elaboradas
bajo  la composicién reportada en la ‘s'ep:ci‘én 2.1.1, y las condiciones de
depdésito mostradas en la Tabla 3.1.

Habra que remarcar que estos estudios fueron realizados en ambos tipos de
muestras, pelicuias sobre el sustrato de vidrio tipo porta-objeto y en el
polvo que se obtiene como producto de lé reaccién quimica del crecimiento.

De los espectros de difraccién obtenidos para el caso de las peliculas
delgadas, se observa una estructura semejante a las del tipo amorfo (ver
Fig.3.5 a). El mismo resultado se encuentra para las peliculas horneadas, como
se puede observar en la Fig. 3.5 (b).

Para el caso del polvo, se observa la piresencia de varias lineas de
difraccién, que indican que el polvo es policristalino (ver
Fig.3.6(a)).Comparando los picos de difraccién de estas muestras con las
reportadas en la literatura, se observa que las primeras son muy similares a

las del CuS del tipo Covalita [82].

Tabla 3.1 Condiclones de depdsito y espesores obtenido para peliculas delga-
das de CuS sobre sustrato de vidrio tipo porta-objeto. La composicién del -
bafio quimico utilizado se describe en la seccién 2.1.1.

Muestra Tiempo de Temperatura de espesor de la pelicula en &, a

depdsito depésito temperatura de horneado de:
Q o o o

(min. ) (°c) 25°C 150°C 200°C 240°C
a 150 50 850 750 550 550
b 180 " 1060 660 700 700
c 210 " 1270 1000 950 1200
d 240 " 1700 1200 1150 1300
e 270 " 1910 1400 1400 1500

Cuando se hornea el polvo a 150°C, se obtiene un incremento en la intensidad
de los picos de difraccién, como se observa en las Fig., 3.6(b). Si se continta
el proceso de horneado a temperaturas mayores de los 175°C se obtienen nuevos
picos de difracecién que corresponden al Cu0 (ver Fig. 3.7 ). Si dicha
temperatura se incrementa a 250°C se obtendra la conversién hasta sulfato de

cobre hidratado, como se observa en la Fig. 3.8.

63



El analisis realiza'
MCBD, sobre dicho polv

‘p@rie}imétodo calorimétrico de barrido diferencial

¥ a fehortado que, la conversién del CuS a sulfato

de cobre hidratado ocur e a los 220°C, medlante un proceso endotérmico, el

cual es seguido por otro proceso del tipo exotérmico, alrededor de los 240°C

que culmina: a ‘los” 260 °c. El pico endotérmico se atribuye a la quimisorcién del

oxigeno en la muestra. El pico exotérmico, corresponde a la descomposicién de

CuS, lo cual sucede a 216°C [92,106].

El aumento en el tamafio de grano (ver tabla 3.2) del polvo, se atribuye

al aumento en el tiempo de depésito, dicho aumento es debido a un reacomodo de

los granos cuando se incrementa la temperatura de horneado.
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Fig. 3.5 Espectros de difraccién de rayos X para muestras de sulfuro de
cobre depositadas sobre sustratos de vidrio, (a) sin hornear, (b) horneada a
150°C. Las condiciones de depésito son las mostradas en la Tabla 3.1,
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Fig. 3.6 Espectros de difraccién del polvo obtenido en la preparacién de
las peliculas de sulfuro de cobre, cuando esta (a) sin hornear y (b) horneado
a 150°C durante 1 h.. Las condiciones de dep6ésito se muestran en la tabla 3.1.
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Fig. 3.7. Espectro de difraccién para las muestras de la figura 3.6, horneadas
a una temperatura de 175°C. Las condicones de depbésito se encuentran en la
Tabla 3.1. Aqui se muestra la presencia del CuO.
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Fig  3.8. Espectros de difraccién de rayos X, para las muestras mencionadas en
la Tabla 3.1, en donde aparecen las condiciones de depésito. Las muestras

fueron horneadas a (a) 225 C y (b) 250°C.

Tabla 3.2 Valores del tamafio de grano I, obtenido a partir de los espectros de
difraccién de rayos X sobre el polvo, obtenido de la precipitacién durante la
formacién de las muestras de sulfuro de cobre, preparadas mediante las
condiciones reportadas en la seccién 2.1.1, horneadas a 150°C en una camara
con atmésfera de aire. La condiciones de depésito se muestran en la Tabla 3.1.

Tamaiio de grano I

9
muestra precipitado precipitado
25°c 150%¢
a 290 380
b 370 320
c 550 380
690 420
700 420
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Fig.3.9 Perfil de la profundidad, utilizande iones de Ar para erosionar la
muestra de sulfuro de cobre, realizado con espectroscopia de fotoelectrones
con rayos X en cuentas por segundo (c/s) contra energia de enlace (eV). Las
condiciones de depdésito se muestran en la tabla 2.2.

Por otro lado, en estudios con espectroscopia de fotoelectrones con rayos
X realizados en estas muestras, se ha observado que en las peliculas de
sulfuro de cobre la estructura que predomina es la CuS del tipo covalita, ya

3/2 y

Zpu2 a los cuales les corresponde una energia de enlace de 934 eV y 954 eV

respectivamente. La Fig. 3.9 muestra dicho espectro, cuando se someten las

q.u'eA dicho analisis reporta la presencia solamente de las lineas de Cu 2p

muestras a ciclos de bombardeo con iones de Argén, durante cada 4 min. (ver
seccién 2.3.8).
De los .anteriores estudios, podemos mencionar lo siguiente:

i) La estructura encontrada para las peliculas depositadas
sobre sustratos de vidrio es del tipo CuS, ademas se tiene un efecto de
texturizacién superficial debido a las particulas adsorbidas sobre la
superficie, las que pueden ser eliminadas mediante el proceso de horneado.

1i) El polvo que se obtiene de la reaccién quimica, muestra
diversos cambios en su estructura cuando se le somete al mismo proceso de
horneado. Dichos cambios indican que la estructura cambia de CuS a la de
CuSOqHZO. Este mecanismo no es del todo claro, por el momento, sin embargo
existen algunos modelos que intentan explicar dicho cambio [97].

En resumen, de los dos tipos de estudios realizados se puede proponer

que la pelicula formada sobre el sustrato de vidrio es el CuS, asi como en el
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pol'vo' ‘Por otro lado se habobtenido que el proceso de horneado, en estas

peliculas, ' ayor de Vicker, 1lo que indica mayor

proporciona’ un’” num ro

dureza.
3.1.5 Piropi_edadv

proceso‘de elaboracién de estas peliculas dependenfuertemente

de las condlciones de crecimiento, ‘es necesario analizar su influencia en los

parametros- épticos v vlectricos ‘Es por esto que se ha dividido la seccién

para explicar el efecto que tiene cada parédmetro sobre dichas propiedades.

Efecto de la temperatura y el tiempo de horneado.

Las muestras sometidas a un proceso de horneado en aire, muestran una
fuerte disminucién en los valores de la transmitancia oéptica para la regién
del infrarrojo, desde 50% antes de y hasta el 5% despues de hornearlas [78].

Los valores de la transmitancia para la regién del visible tienen su
maximo en una longitud de onda de 0.70 pm, para las muestras antes de
hornearlas y dicho maximo cambia a 0.55 pum cuando se hornean, considerando
muestras con un tiempo de depdsito fijo. Este cambio representa una ventaja,
ya que su distribucién espectral es similar a la distribucién espectral de la
sensitividad del oJjo humano, ver Fig. 3.10. Esto permite una sensacién de
mayor luminosidad al mirar a través de las peliculas.

El tiempo empleado para hornear las muestras y obtener un cambio en la
transmitancia es de una hora. De igual manera ocurre con la resistencia de
cuadro (ru), la que disminuye bruscamente en el mismo periodo, como se puede
ver en la Fig. 3.11. En ésta se observa que dicho cambio es desde 10*" hasta
10"3 /b, en un intervalo de temperaturas de horneado de aproximadamente 50°C,
a partir del cual decrece, para permanecer practicamente constante hasta 1los
200°C. Posterior a dicha temperatura, se ha observado un incremento en la

resistencia de cuadro.
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De manera similar, se encuentra que los valores de T-(VIS) y T'(Tor)
tienen un comportamiento 1dént’ico en la resistencia de cuadro. La Fig.3.12
muestra las varlacliones de dichos parametros cuando se aumenta la temperatura
de horneado.

Es importante mencionar que estos valores se obtienen de la integracién
realizada de los datos espectrales. Sin embargo, si estos mismos se comparan
con los obtenidos mediante un piranémetro colocado como detector y una lampara
de tugsteno-halégeno como fuente de radiacidén se encuentra gran similitud (ver
seccidédn 2,3.12). Esto indica una gran ventaja ya que es posible determinar los
valores de T'('ror) de manera rapida y confiable, empleando al piranémetro como
detector,

La disminucién en la transmitancia optica en la regién del infrarrojo y
la disminucién en la resistencia de cuadro o (consecuentemente en la
resistividad p), son caracteristicas que se atribuyen a un mecanismo por

absorcién de portadores libres [93].

801

601

T %)

40+

20+

0 25 80 138 193 220
Temperatura de hrorneado‘( - C)

Fig. 3.12. Variacién de los valores de T (vis) y T'('m'rl para las
muestras dadas en la Figura 3.18. Aqui los valores de T.(ror) fuerén
medidos con un piroheliometro (ver seccién 2.3.12).

lLa reflectancia en el visible, R. (vis), presenta algunas diferencias, si
las medidas se realizan por el lado del sustrato o por el lado de la pelicula,
y éstas son entre un 10-15%, dependiendo de las condiciones de depésito. Es

recomendable utilizar aquellas peliculas que tengan:los valores mas bajos,
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que se coloque al

'medidos por el lado del =ustrato, pues seré d‘
flcaciones contiguas,

(vxs) ‘debera ser menor.

,de resumen podemos indica 'temperatura de horneado mas
adecuada para obtener camblos importantes en _la transmitancia optica y
ref}ectanpig.especular, asi como en. la resistencia de cuadro, se encuentra

entre 120 vy 150°C.

Efecto de la temperatura de depdbsito.

Al incrementar la temperatura de depdésito se obtienen reducciones
importantes en los tiempos de depdésito, por lo que dicha temperatura realiza
un efecto catalizador sobre la reaccién. Es decir, permite obtener las
peliculas delgadas a un menor tiempo del que usualmente se emplea, cuando se
realizan a temperatura ambiente.

Los valores mas comunes de T.(VIS) para el CuS son entre 30-40%, después
de haberse horneado a 150°C; para ello se debe emplear un tiempo de depésito,
sl éste se realiza a temperatura ambiente, de aproximadamente 300 min.. Pero
si ésta se eleva a 50°C, el tiempo de depésito que ha de emplearse sera de 100
min. Esto representa un ahorro en tiempo, de 200 min. los cuales pueden
emplearse para realizar mas depdsitos.

De las caracteristicas ideales para los recubrimientos controladores de
la radiacién, (ver seccién 1.2.3.1} se sabe que T‘ua) debe poseer valores
menores al 10%. Eslo se logra si el espesor de éstas peliculas es de
aproximadamente 0.2 pum., que seria posible obtener en un tiempo menor, si se
eleva la temperatura de deposito.

Valores bajos en la resistencia de cuadro indican recubrimientos con
emitancias térmicas igualmente bajas, por lo que en el caso de estas peliculas
puede lograrse lo anterior si se emplean altas temperaturas de depésito.
Algunos valores tipicos que se han obtenido son del orden de 20 Q/o.

El uso de altas temperaturas de depdésito provoca una mayor rapidez en la
formacién del precipitado, lo que impide un crecimiento homogénec de las
peliculas sobre el sustrato. Esto puede superarse si las condiciones de

limpieza en el substrato y la composicién del bafio quimico se optimizan.
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3.2 Peliculas delgadas de vidrio-PbS.
a1 Cinéfléé de crecimiento en dreas pequefias.

En comparacidén con los espesores logrados para las peliculas de CuS, los
de PbS son menores, esto indica que su crecimiento es muy lento.

La composicién empleada para el depdsito de PbS se muestra en la tabla
2.3, los espesores obtenidos se muestran en la Fig. 3.13. Empleando una
temperatura de depésito igual a la del ambiente se obtiene un espesor terminal
de 0.14 pm.

En trabajos anteriores [67] se ha mostrado que, si se emplean mayores
voluimenes de tlourea, se reduce drasticamente la regién de incubacién,

pudiéndose lograr espesores mayores, a tiempos de depdésito menores.

0.15

°
=
)

\

espesor (m)

0.054

0

) 50 100 150 200 250 300
tiempo de deposito (min.)

Fig.3.13 Variacion del espescr de la pelicula de PbS en funcidén del tiempo de
depdsito, bajo las siguientes condiciones: composicién del bafio quimico como
la reportada en la Tabla 2.3, temperatura de depésito la ambiente. Los
sustratos empleados son porta-objetos.

3.2.2 Cinética de crecimiento en areas grandes.

Debido a que las condiciones para la elaboracién de las muestras de PbS
sobre 4areas pequefias son reproducibles, estas mismas son utilizadas para

depositar areas grandes.
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o3 ecimiento de las peliculas en &areas

El control del espesor durante e

g}andes, se realiza en forma- cualitativa,»similar al utilizado para el caso
dél CuS. Aqui se observan tres colores en el modo de reflexién a la luz; el
primero-es el cafe cobrizo, .que se obtiene en aproximadamente dos horas. A las
tres horas, se observa el color purpura y a-las cuatro horas el color azul. A
partir de 1as cuatro -horas de depéslto, debe tenerse cuidado de no permitir
mas depésito,'pues‘se obfienen manchas de'color blancuzco, que posiblemente
correspondan’ a un exceso de‘Pb(OH)z. La temperatura de depésito que se emplea
es la ambiente.” Una buena limpieza del sustrato, como la mencionada en la
seccién 2.1.2, es importante para reducir la formacién de manchas blancas
sobre las peliculas.

El 4&angulo de inclinacién para el arreglo esi de 5° respecto a 1la
horizontal, similar al caso del CuS. Cuando se realizan a 45° y 80°, se
observan regilones en donde el crecimiento presenta irregularidades, las que
pueden determinarse por la presencia de manchas de tonalidades blancuzcas en
forma de rayas. Esto quiere decir que durante el crecimiento, el polvo formado
"resbala" mas en unas regiones que en otras, impidiendo la formacién de la
pelicula. Estos camblos no son notables de inmediato, para determinarlos hay
que observar los depdsitos a contra luz.

De manera similar que con el CuS es importante mantener una adecuada
limpieza del sustrato y un control en las condiciones de preparacién, ya que

de esta forma se obtienen depdésitos homogéneos y reproducibles de PbS.

3.2.3 Morfologia y medidas de dureza.

fa técnica de microscopia de barrido se utilizé para estudiar las
superficies de dos muestras de PbS, elaboradas a dos tiempos (180 y 240 min.)
de depésito, empleando tres diferentes amplificaciones, con el objeto de
mostrar su morfologia. En la Fig. 3.14 se observa que ambas muestras presentan
una superficie lisa con clerta cantidad de particulas, las cuales se pueden
observar mas detalladamente con una amplificacién de 5000 X.

Utilizando el dispositivoe mencionado en la seccién 2.3.11, se determiné
el -nimero Vicker, obteniendose que para la muestra elaborada a los 180 min.,
dicho numero es de 463.6, aplicando una carga de 100 gf, durante 30 segundos.

Para realizar la prueba se utilizé la temperatura ambiente.
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Fig. 3.14 Vista de la superficie de muestras de PbS depositadas a 180 min (a)
y 270 min. (b), de acuerdo a la composicién mencionada en la secc. 3.1.2. La
amplificacidén es a 5000 X.

3.2.4 Estructura y composicion

Se realizé el estudio de la difraccién de rayos X en muestras elaboradas
bajo las condiciones mostradas en la Tabla 2.2, empleando como temperatura de
depdésito la ambiente y sustratos del tipo porta-objeto. Los tiempos de
depésito utilizados son 120, 150, 180, 210 y 240 min.. Dicho estudio se
reallzé sobre las peliculas y el polvo, producto de la reaccién quimica.

La Figura 3.15 muestra los espectros de difraccién para (a) las peliculas
y (b} el polvo. De dicha figura se observa que, conforme se incrementa el
tiempo de depésito, para las peliculas, la intensidad de los picos de
difraccién aumenta, observandose que los planos (111) son los que tienen
fuertes lineas de reflexién. Esto es debido a que el crecimiento de estas
peliculas tiene una orientacién preferencial en la direccién perpendicular
{111].

Los espectros de difraccién encontrados para el polvo se muestran en la
Fig.3.15(b), de aqui se observa que las muestras poseen una estructura del
tipo policristalina, en donde los picos de mayor intensidad se encuentran en
el plano (200).

De ambos espectros es posible obtener el tamafio de grano, mediante la

ecuacién 2.19. Los resultados encontrados se muestran en la Tabla 3.3.
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Fig. 3.15. 'nspectros ae aliracclon para muestras de PbS, (a) pelicula delgada

sobre un sustrato de vidrio y (b) en polvo obtenido del precipitado para
diferentes tiempos de depésito.
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Tabla 3.3. Valoréé= e espesor de ‘la pelicula e) tamaﬁo ‘de grano 1l para la
pelicula como del precipitado en muestras de PbS utilizando la composicioén
 mencionada en la Tabla 2.2

tiempo de - espgsérfde tamafio de grano 1 en:

depésito - | .o.pelicula- pelicula polvo
R e’
(min) (%) (%)
120 176 : 274
150 294 ' 370
180 680 343
210 . 720 : 428
‘240 823 316

A partir de estos resultados podemos decir que para ambos casos, el tipo
de estructura es del tipo Galena, presentandose una pobre cristalinidad en el

caso de las peliculas.

3.2.5 Propledades o6pticas.

A continuacién se realizara una descripcién de los diferentes parametros
que influyen en la preparacién de las peliculas sobre las propiedades épticas.

Como se ha mencionado en la seccién 2.1.2, la formacién del Pb(OH)a, el
cuil es un compuesto intermedio que permite la formacién de la pelicula
delgada, puede controlarse mediante la adicién de NaOH 6 NH40H al bafio
quimico, manteniendo a su vez los valores del pH entre 10 y 11. Los valores de
la transmitancia éptica y reflectancia especular al usar cada uno de ellos en
la composicién del bafio quimico no muestra fuertes diferencias [69].

Experimentalmente se ha encontrado que el mejor tiempo de depdésito para
obtener un recubrimiento controlador de la radiacién solar es alrededor de 4
hr. Con este tiempo, como se ha mencionado anteriormente, se obtiene un color
purpura.

S1 comparamos la cantidad de energia transmitida y reflejada de esta
pelicula con la de un recubrimiento comercial del tipo vidrio entintado,
encontramos lo siguiente (ver Figura 3.16): el recubrimiento comercial permite
una transmisién, tanto en la regién del visible como del infrarrojo, de no mas
de 150 W m“z, en camblo, para las peliculas de PbS, que se preparan bajo las

condiciones mencionadas arriba se obtiene que, para la regién del visible
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dicha cantidad es del orden de los 300 W om? , t’omando como referencia a la

radiacién. solar del tipo AM2 que es de 750 w m °. Esto indica una mayor

sensacidén de luminosidad ‘en’ las peliculas de PbS que en los recubrimientos

comerciales. Dicha 1uminosidad 'se refiere ‘a”la del ojo humano. Por otro lado

se observa que la intensldad re lejaﬂa, para la region del visible es mayor en

los del tipo comercial. :

Las muestras reportadas en’ la Ta la 3 4 se caracterizaron para determinar

los parametros de control solar, ‘os cuales se reportan en la Tabla 3.5.

PbS : COMERCIAL DEL TIPO ENTINTADO
I .(vis) 9 I_(vis) 7 .
R £ "I (vis) 13 —_—
y L AT I_(vis) 4
I_(1r) 25 - T
> - (AM2) 100
(AM 2) 100 L ey —
) I_(ir}) 3
IR(IR) 20 Ith(int) 13 IR(iR) 11
— |, ) —_— .
(EXT) A I (exr) 52 A (INT) 17
26 39 I_(tor) 45 b 69
T IT(TOT) 24

Fig. 3.16 Valores de los diversos parametros opticos en los controladores
solares a base de PbS y comerciales. Las cantidades se expresan en porcentaje

Tabla 3.4 Condiciones experimentales para el depdsito de peliculas delgadas de
PbS sobre sustratos de vidrio del tipo portaobjeto. El bafio quimico utilizado
se menciona en la Tabla 2.2.

No. de Muestra Tiempo de Temperatura de Compuesto para
depdsito degosito mantener el pH
(min) c)
a 20 22 NaOH
b 150 " u
[ 25 50 NHqOH
d 210 22 NaOH
e 270 .. "
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Tabla 3.5:. Parémetros de control solar de peliculas de PbS, depositadas
quimicamente sobre sustratos de vidrio-del tipo porta-objeto. La muestra g
corresponde a el vidrio claroc de 3 mm. -

Muestras R’(vzs)f T (v1is) R (1Rr):

A I (7o) cs
I (vis).. I lvs) oy 1a (IR)

a 15 -+ Cers s 62 38 59 0.72
R At Ty 4
b Lt 219 5 - 41 53 0.65
IRETRE - )

c C s a1 . a2 0.51

. 1. : .

d RS - 740 " 44 0.54
B ) -

e 197 a9 .. a0 0.49

12 .49 ‘

g 8 15 ‘g2 1.00

4

De la Tabla anterior, podemos observar que las peliculas de PbS poseen altos
valores de R‘(IR), comparados con los obtenidos para el vidrio claro.

Los valores de 1la absorbancia total, A', varian de acuerdo a las
condiciones de depésito, entre 40 a 50%., indicando que la cantlidad de calor
absorbida no dafiard a la pelicula por elevacién brusca de la temperatura. A su
vez, las cantidades IT(TDT), no corresponden a los valores 1idealmente
buscados, pero definitivamente son mucho mejores que la del vidrio claro.

Como se menciond en seccion 2.3.2, el coeficiente de sombreado CS, es un
parametro que nos indica la eficliencia del controlador de la radiacién solar,
de acuerdo a criterios comerciales. Un excelente controlador de la radiacién
solar es aquel que posee un CS menor a 0.3. En el caso de las peliculas de PbS
dichos valores son mayores a éste, pero similares a los vidrios comerciales
del tipo entintado. Sin embargo, poseen una menor transmitancia en el
infrarrojo que los comerciales.

Podemos entonces resumir que las peliculas delgadas a base de PbS tiene
ciertas limitaciones, con respecto a su efectividad como controlador solar,
debido principalmente a gque presentan valores de T.(IR) por arriba de los
necesarios para considerarse un buen material en dicha aplicacién. Sin embargo

la reflectividad <n la regién del infrarrojo, es su mayor atractivo.
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BRI S P R S £°TA TESIS MO DEBE
3.3 Peliculas delgadas de vidrio-Nis SALIR BE LA BIBLIOTECA
“.3.3.1 clnética de érecimiéhto en‘areas pequefias.

Para las condiéioheé dé aepésito mencionadas anteriomente (Tabla 2.4), se
pudo observar qﬁe la rapidez de crecimiento del NiS es alta, ya que desde el
momento que se prepara su solucién, se notan cambios apreciables en la
coloracién de ésta, aunados a wuna gran formacién de precipitado. En
aproximadamente media hora se obtiene una pelicula sobre el sustrato, de color
café-plateado, que de acuerdo a medidas hechas en el dispositivo para medir
espesores, es de aproximadamente 0.04 um.

La presencia de gran cantidad de precipitado en la solucidén provoca la
formacién de zonas con una mayor concentracién de material, formandose lo que
comunmente se denominan manchas.

El control del precipitado se logra mediante la adicién de tioacetamida
(TA) a la solucién, y conforme se disminuye el volumen de ésta en la
composicién del bafio quimico, el espesor también disminuye. La Fig. 3.17
muestra cémo depende el espesor de estas peliculas respecto al tiempo de
depdésito, a diferentes concentraciones de TA.

Cuando se emplea una temperatura de depésito de 50°C, se obtienen
espesores mayores, con tlempos de depésito mas cortos, que cuando dicha
temperatura es la del ambiente. Esto indica una tasa de crecimiento mayor, que
repercute en un menor tiempo empleado. Sin embargo, se ha notado que 1las

peliculas poseen irregularidades importantes en su superficle.

3.3.2 Cinética de crecimiento en areas grandes.

Los depoésitos en areas grandes deben realizarse lo mads rapido posible, ya
que, de no ser asi se obtienen las peliculas muy manchadas, reduciéndose los
valores de la transmitancia optica.

Debido a que el crecimiento de la pelicula es rapldo, la formacién de
precipitado también lo es, por lo que deben de realizarse los depdsitos en
posicién cercana a la horizontal, asegurando de este modo, que el contacto de
dicho precipitado no provocara irregularidades en la pelicula.

Al igual que las anteriores peliculas, el control del espesor para estas
dimensiones, se realiza mediante la observaciéon del color que adquieren para
un tiempo dado. En este caso, sbélo se ha observado el color café-plateado
durante el tiempo que dura el experimento. Medidas del espesor, conseguidas en
areas pequefias han dado como resultado que éste se alcanza en 60 min. La area

maxima depositada, de este material, utilizando el arreglo descrito en el
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Capitulo-II, fué de 0.7 m’.
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Fig. 3.17 Variacién del espesor para peliculas delgadas dg NiS respecto al
tiempo de depdsito, como funcién de la composicién de Ni “:TA. La temperatura
de depdsito fué la ambiente y los sustratos son del tipo portaobjeto.

3.3.3 Estructura y composicién.

De 1los estudios realizados con difraccién de rayos X para muestras
elaboradas bajo las condiciones mencionadas en la seccién 2.1.3, se encontré
que las peliculas presentan una estructura similar a la amorfa, la cual
persiste aun en muestras realizadas a diferentes tiempos de depésito.

Resultado similar se encontré en el polvo. Estas mismas muestras se
sometieron a un proceso de horneado, para determinar si habia algun cambio que
indicara la conversién a otro compuesto, observandose que los espectros de
difraccién de rayos X indican una estructura similar a la amorfa.

Las peliculas mostraron que son muy Inestables quimicamente en la
atmésfera, degradandose facilmente. Prueba de ello es el cambilo de color que
experimentan de gris-azul a blanco. Actualmente se han iniciado estudios para
determinar el origen del cambio de color.

Sin embargo en trabajos anteriores, en donde se emplea la misma técnica

de depdésito, se ha reportado que las muestras presentan una estructura
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E spectroscopia devvrayos _X én Valgunas peliculas de
. 2nS-Nis— CuS e’ encontré que - el sulfuro de niquel esta presente en dicha

combinacion Los espectros tomados con esta tecnica tienen picos tanto de Ni

como : de- S, ‘por’. 1o que se considera que existe la formacién del NiS, como se

muestra en.la Fig. 3 18,
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Fig. 3.18 Perfil de la profundidad para una muestra de NiS, erosionada con
iones Argén, en cuentas por segundo (c/s) contra energia de enlace (eV).

3.3.5 Propiedades eléctricas y opticas.

Como se mencioné anteriormente, las peliculas presentan una
inestabilidad, ya que se degradan rapidamente al ambiente (en aproximadamente
24 hrs., cambian de tonalidad). Por ello, resulta necesario su proteccién, ya
sea mediante el depdsito de alguna otra pelicula o en una atmdésfera inerte.

A continuacién se reportan algunas caracteristicas o6pticas encontradas,

asf como la influencla de ellas sobre las condiciones de depésito.

Composicién del bafio quimico.
Los incrementos de concentracién en la tiocacetamida provocan variaciénes
en la transmitancia optica, como se muestra en la figura 3.19. Sin embargo
dichos cambios suceden sistematicamente para todo el rango espectral, es

decir, la transmitancia para la regién del visible, asi como para 1la del
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linfrarrojo disminuyen paulatinamente. De 1gua1 forma sucede si variamos el
tiempo de. depésito, y fiJamos una composicion, como se ilustra en la Figura
3,20, v
’ . De’ '1 figuras ) aﬁteriores. se pude observar que la transmitacia
opticamantienen sus valores a lo largo de todo el espectro, para un tiempo de
’depésito fijo.{ Esto indica que dichos recubrimientos poseen las

v"caracteristicas de un filtro de densidad neutra, es decir la variacidén en la

v,transmitancia y reflectancia es independiente de la longitud de onda. Solo
dichos ‘valores aumentan 6 disminuyen al variar la composicién del bafio quimico
by/67 el tvien;po de depésito., Dicho comportamiento representa una ventaja desde
el 'punto de vista de la aplicacién como controladores de la radiacién solar,
ya que es posible mantener fijo uno de los dos parametros.

El aumento en el volumen de amoniaco al bafio quimico, tiene un gran
efecto sobre los valores de la resistencia de cuadro ro como se ilustra en la
Figura 3.21. Aqui se muestra la disminucién de dicha resistencia, para dos
tiempos de depésito diferentes. Se destaca, que el tiempo de depdsito para
obtener bajos valores de resistencia es a los 210 min.. Dicho comportamiento

permite la formacién de peliculas, con bajos valores de emitancia.

100

%)

0.35 0.78 1.21 1.64 2.07 2.5
longitud de onda [um]) '

Fig. 3.19 Variacién de la transmitancia optica, medida por el lado del
substrato, contra la longitud de onda, de peliculas delgadas de NiS, sobre
sustratos de vidrios, depositadas a tiempo de 120 min. con diferentes
relaciones de Ni*Z:TA.
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Fig.3.20 Variacién de la transmitancia optica, contra la longitud de onda,
para peliculas dekgadas de NiS, a diferentes tiempo de depésito y una
concentracién de Ni “:TA de 1:0.8.
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Fig.3.21. Cambio en la resistencia de cuadro r, para el depdsito de NIS, como

funcién del volumen de amoniaco (ml. de NH3/50 ml. de solucién), en 1la

composicién del bafio quimico, para dos tiempos de depdsito ( ) 210 min. y ( )
420 min.
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A tiempos mayores de depbsito se’ obtienejel ‘mismo comportamiento, pgrév
con valores de resistencia de cuadro mayores : i
No es aconsejable, el empleo de altos volumenes de NH R puesto que

provoca una mayor cantidad de vapores, que son nocivos para la salud.

3.4 Peliculas delgadas de vidrio-ZnS
3.4.1 Cinética de crecimiento en areas pequefias.

Las peliculas delgadas de ZnS preparadas bajo las condiclones mostradas
en la seccidén 2.2.4 poseen espesores que van desde los 0.05 pum hasta 0.18 um.,
empleando una temperatura de depoésito de 50°C. Debido a estos espesores se da
el uso del 2ZnS como sustrato para posteriores depésitos de peliculas delgadas,
tales como PbS, CuS, etc.,, ya que el 2ZnS por si sélo no presenta
caracteristicas adecuadas para ser utilizado como controlador de la radiacién
solar.

Cuando se realiza el depésito de estas peliculas a temperatura ambiente,
el espesor alcanzado es de aproximadamente 0.14 pum, empleando para ello un
tiempo de deposito de 16 hrs. [95]. Este seria suficiente para su empleo como
sustrato en la elaboracién de recubrimientos controladores de la radiacién.
Sin embargo, el tiempo necesario es muy alto para una produccién industrial
por lo que se considera necesario reducirlo, incrementande la temperatura de
depodsito.

La figura 3.22 muestra cémo es el crecimiento de una pelicula de ZnS
sobre sustrato de vidrio tipo porta-objeto, cuando se realiza un solo depdsito
a temperatura de 50°C. Aqui entonces, se indica la reduccién en el tiempo de
depdsito por efecto de la temperatura.

En esta figura se observa que el crecimiento de la pelicula sigue el
comportamiento mostrado con anterioridad para el caso de CuS, PbS y NiS.

Otra forma de reducir dicho tiempo es con el empleo de "dobles" y
"triples" depdsitos, que permiten alcanzar el espesor requerido de 0.14 pm,
Dicho espesor es el adecuado para emplearse como pelicula intermedia, en la
elaboracidon de recubrimientos controladores de la radiacién solar. Como se ha
mencionado, la forma de prepararlos es colocando el sustrato en el bafio
quimico por un clierto tiempo, y posteriormente introducirle en otro, recién

preparado. Dicho proceso se repite el namero de veces que se desee.
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Fig. 3.22 Espesor de 2ZnS contra tiempo de depdésito para peliculas delgadas de
ZnS elaboradas por depésito quimico, bajo las condiciones mencionadas en la
seccién 2.1.4. La temperatura de depdésito empleada fue 50 C.

La presencia de manchas de color blanco, sobre las peliculas se obtiene
cuando el espesor es muy superior al recomendado. Dichas manchas pueden

reducirse si se realizan los depésitos dobles o triples.

3.4.2 Cinética de crecimiento en areas grandes.

Las condiciones de depésito, marcudas en la seccién 2.2.4, se emplearon
para elaborar peliculas de ZnS sobre sustrato de vidrio del tipo comercial con
una area de 0.7 mz, para lo cual se utilizé el arreglo menclonado con
anterioridad (ver Fig.2.1).

Como se ha dicho, a una temperatura de depdsito igual a la del ambiente
es necesario emplear tiempos de depdsito grandes, mientras que si se
incrementa la temperatura el tiempo disminuye. En el caso de areas pequefias el
problema se encuentra relativamente resuelto, puesto que existe buena cantidad
de hornos que permiten realizar el crecimiento. Pero si se piensa en su
industrializacién, entonces los hornos que se puedan emplear son mas costosos,
repecutiendo en el costo del recubrimiento.

Con fines de mostrar la posibilidad de crecer &areas grandes, como 1la
mencionada de 0.7 mz, se ha decidido que para este trabajo se utilicen tiempos

mayores de depésito en lugar de incrementar la temperatura del bafio quimico.

85



‘Déﬁiguéliméhéfé pﬁtfo;'del espesor en estas &areas se realiza en
‘forma ocdléf
1nd1cativo d g

um.-. Al igual que en éreas pequenas, si dejamos mayor tiempo de depésito, se

iadaﬁ superior posee un color gris-plateado, es

elicula ha alcanzado un espesor de aproximadamente 0.04

obtendrén ﬁanchas blancuzcas sobre la pelicula.

Para este caso, la inclinacion adecuada continta siendo los 5°, ya que a
otras se observa la presencia de manchas con forma de rayadura. En este caso
la  formacién del precipitado es menos abundante, pero presenta mayor
compactacién que lo hace mas pesado, por lo tanto hay mayor posibilidad de que
éste provoque rayaduras sobre la pelicula.

La remocién del preciplitado, de la placa inferior, debe realizarse con un
algoddén, para evitar rayar a la pelicula, procurando hacerleo perfectamente,

pues si quedan rastros, al secar la pelicula se notara blancuzcas.

3.4.3 Morfologia y medida de la dureza.

Se observaron las superificies empleando la microscopia de barrido, de
tres muestras de ZnS, (ver Fig.3.23) elaboradas con una capa (a); con dos
capas (b) y tres capas (c). Aparentemente no se encuentran fuertes
diferencias, en cuanto a su morfologia, las tres muestras presentan una
superficie rugosa con una cierta cantidad de particulas adsorbidas.

Para una muestra elaborada a 23 hr. y temperatura ambiente, se determiné
el numero Vickers empleando una carga de 50 gf durante 30 segundos,
obteniendose un valor de 532.1. Para una segunda muestra, la cual ha sido
preparada con tres depésitos realizados en un tiempo de dos horas y una
temperatura de 50°C, el numero de Vickers fue de 908.9, aplicando una carga de
S0 gf durante un tiempo de 15 seg. Es importante mencionar que la diferencia
que existe en el tiempo durante el cual se aplica la carga, se debe a que
para la primera muestra, el &rea impresa por dicha carga a los 15 segundos no
se encuentra bien definida, por lo que resulta dificil su medicién. Sin
embargo para la segunda muestra, a los 15 segundos ya se encuentra bien
definida.

En trabajos anteriores, sobre medidas de dureza del ZnS, han mostrado que
conslderando el mecanismo de Petch, e}l cual indica que la dureza de un
material se 1incrementa cuando el tamafio de sus granos disminuye, dicho

material presenta una alta dureza cuando el tamafio de grano es de 8 um [96].
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Fig. 3.23 Vista de la superficie, obtenida mediante microscopia de barrido,
para peliculas delgadas de 2nS, con un depésito (a); con doble depédsito (b) y
con triple depédsito (c). La amplificacién es de 5000X.

3.4.4 Estructura y composicién.

Se realizaron estudlos con difraccién de rayos X sobre muestras (tanto en
polvos como en la pelicula) de ZnS, preparadas bajo las condiciones enunciadas
en la seccién 2.1.4. El resultado obtenido para el caso del polvo, demuestra
la presencia de ZnS con una estructura del tipo esfareldita con un pico de
intensidad maxima (ver Fig. 3.24 (a)) con d = 3.1 %. Para esta pelicula (Fig.
3.24 (b)), el espectro muestra una baja cristalinidad, resultado del bajo
espesor lograde (= 0.2 pm) con las condiciones de depésito empleadas; lo que

indican una tasa de crecimiento muy lento sobre el sustrato. Es importante
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destacar dﬁe, a pesar de haber realizado depésitos dobles sobre un mismo
sustrato,. no se logré obtener una mayor intensidad en dichos picos de
difraccién, persistiendo la baja cristalinidad de las peliculas, después de
haberse realizado estos depésitosfdobles.

Un proceso que permite indicar la presencia de ZnS sobre el sustrato, es
mediante su conversién a ZnO [92], por lo cual se sometieron algunas muestras
a un horneado de 500°C en aire durante 2 horas. Dicho proceso se llevé a cabo
sobre las muestras de la Fig. 3.24 (a y b). Los resultados del analisis de
difraccién de rayos X, se muestra en la Fig. 3.25, en donde se observa que
tanto el polvo como la pelicula aumenta su cristalinidad, apareciendc nuevos
planos de reflexién (100), (002), (101), (110) y (112) que corresponden al
Z2n0. El mecanismo bajo el cual se realiza dicha conversién puede ser muy
semejante al que sucede cuando el CdS se convierte a CdO [97], cuando se
hornea en atmésfera de aire.

Como se ha mencionado, la funcién principal de las peliculas de 2ZnS,
consiste en proporcionar una buena adherencia de éstas al vidrio, con el fin
de utilizarlas como un sustrato para el crecimiento de diversos materiales.
Para comprobar lo anterior, se realizaron estudios de espectroscopia de rayos
X sobre estas muestras, como se observa en la Fig. 3.26. De esta figura se ve
que, conforme se realiza la erosién, la intensidad de los picos del Zn 2p3/2,
que le corresponde una energia de enlace de 1022 eV comienza a disminuir,
Junto con el S 2s. A partir del décimo ciclo, se observa la presencia de las

lineas 2p y 2p del Si. Esto quiere decir que hay una interdifusién de

1/2 3/2
los dtomos de 2n y los de Si en la interfase, lo cual sugiere la existencia de

una buena adherencia entre la pelicula y el vidrio.
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Fig. 3.24. Espectros de difraccién de rayos X para polvo (a) de 2ZnS elaboradas
a temperatura ambiente y (b) muestra depositada sobre sustrato de vidrio,
también elaborada a temperatura ambiente.
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Fig. 3.25. Espectros de difraccién de rayos X para las muestras de la Flg
3.24 que han sido horneadas en aire a 5S00°C.
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Fig. 3.26 Perfil de la profundidad de la erosién producida con idénes de Ar y
analizadas con espectroscopia de fotoelectrones con rayos X, en cuentas por
segundos (c/s) contra energia de enlace (eV), para muestras de 2nS,
elaboradas a temperatura ambiente y bajo las condiciones de la Tabla 2.5, La
muestra ha sido erosionada con iones Ar, en ciclos de 4 minutos.

3.4.5 Propiedades Opticas.

Como la finalidad que se persigue con este tipo de peliculas, es la de

utilizarlas como sustrato, es conveniente que las peliculas posean

caracteristicas é6pticas similares a las del sustrato.

En la figura 3.27 se muestra la transmitancia oéptica en funcién de 1la
longitud de onda, para una muestra de 2ZnS, también, se grafica el
comportamiento del vidrio comercial de 6 mm de espesor. De aqui, se observa
que la transmitancia es ligeramente menor para el 2ZnS que para el vidrio

comercial, lo cual no afectara fuertemente a las demds peliculas.
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Fig.3.27. Valores de la transmitancia optica en funcién de la longitud de onda
para una muestra de ZnS elaborada bajo las condiciones reportadas en la sec.
2.2.4, empleando una temperatura y un tiempo de depbsito de 50°C y 2 horas,
respectivamente. El espesor que se encontrd, bajo éstas condiciones es de apro
ximadamente 0.15 um. El substrato es vidrio del tipo comercial.

3.5 Observaciones acerca de las propiedades de las peliculas delgadas
sobre sustrato de vidrio con configuracién simple.

Las cuatro diferentes peliculas descritas anteriormente, muestran
diferencias claras en cuanto a sus propiedades Opticas, eléctricas vy
estructurales. Esto permite que cada una de ellas posea caracteristicas utiles
para su uso como controlador de la radiacién solar.

Asi por ejemplo, se encuentra el caso de las peliculas delgadas de CuS,
que al someterlas a un proceso de horneado en atmésfera de aire, cambian sus
propleades épticas y con elle la posibilidad de emplearlas como recubrimentos
para el control solar en ventanas. Este hecho, permite que puedan clasificarse
como las mas cercanas a las caracteristicas de idealidad, mencionadas en la
secion 1.3. Sin embargo, presentan graves problemas de adherencia al sustrato,
lo que repercute en su estabilidad mecanica. Esto se ha podido constatar
porque después de exponerlas al ambiente y los procesos de limpieza usuales,

dichas propiedades cambian.
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© Otro caso lo constituye el NiS, el cual posee propiedades muy similares a
'lasfae uh filtro de densidad neutra. Este material presenta graves problemas
de ‘estabilidad después de un cierto tiempo de exposicién al medio ambiente.
Sin émbérgo el material no se continua degradando si se le realiza el depdsito
de otra pelicula delgada.

; En el caso de las peliculas de PbS, se encontré que, de acuerdo a las
condiciones de preparacién, sus valores de reflectancia en la regién del
cercano infrarrojo son adecuados para los propésitos que se persiguen, no
siendo asi para la regién del visible.

En el caso del 2nS, se ha mencionado que debido a la interdifusién de los
adtomos de Si y 2n, a través de la interfase que se forma con el vidrio, se
espera tener una buena adherencia entre dicho material y el sustrato. Por 1lo
que la funcién principal de estas peliculas es en éste sentido. Las
propledades odpticas encontradas muestran gran similitud con las que posee el

vidrio, siendo atractivas para que puedan emplearse como sustrato.

Tabla 3.6. Valores del nimero de Vicker para las muestras de CuS, PbS, y 2ZnS,
elaboradas con las condiciones reportadas en las Tablas 2.1, 2.2 y 2.4 res——-
pectivamente. Se indica aqui tambien el espesor alcanzado por cada una de
ellas, de acuerdo a las condiciones mencionadas.

Material Tiempo y Temp. espesor Carga tiempo Numero de
de depodsito P aplica d Vick?r
la carga Hv
(min. ) (°c) (um) (gf) (seg.) (m)
Cus
(sin
hornear) 180 50 0.10 25 30 10 463. 6
horneada " " 0.06 150 30 20 69S5. 4
PbS
180 25 0.10 100 30 20 463. 6
ZnS
1 capa 1380 25 0.14 50 15 13 532
3 capas 60" s0” 0.18 50 30 10 908

Nota ! Se define como H = 1854.4 (P/d ), donde P es la carga y d el diame-
tro de la impres!én de huella que produce la carga.

* Cada capa fue realizada con este tiempo y temperatura de depdsito,
tres veces.
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En cuanto a las pruebas de dureza, se encontrdé que el numero de Vickers,
el cualypuede relacionarse con ella, varian de material a material. A manera
de resumen se indican dichos nimeros en la Tabla 3.6.

Como se podrda observar cada una de ellas presenta diferentes
limitaciones. Estas impiden que puedan utilizarse por si solas para la
fabricacién de dichos recubrimientos. Entonces surge la necesidad de poder
combinarlas para asi obtener un recubrimiento que satisfaga las
caracteristicas oOpticas deseadas en las aplicaciones como controlador de la
radiécibn solar en ventanas.

En este sentido, se han desarrollado recubrimientos del tipo multicapa,
empleando para ello el mismo método de preparacién, aprovechando que con éste
es posible producirlas sin detrimento de sus propiedades.

En los siguientes dos Capitulos se muestran los resultados encontrados
para las diferentes combinaciones propuestas. Asi como los resultados cuando

estas multicapas se realizan en area grande.
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CAPITULO IV

DESARROLLO Y CARACTERISTICAS DE MULTICAPA ZnS-NiS-CuS, COMO
RECUBRIMIENTO CONTROLADOR DE LA RADIACION SOLAR

Introduccién

.1 Condiciones experimentales
.1.1 Depésito en areas grandes
.2 Caracterizacién

.2.1 Estructura y composicién
.2.2 Morfologia y medidas de dureza
.2.3 Propiedades eléctricas, 6pticas y térmicas

.3 Observaciones
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4. Introduccién. - o
. ﬁéé_aiféfén@éé Qéliculas'delgadas, mencionadas en el Capitulo III, poseen
ciertas‘limifaﬁiones, como ya se ha dicho, desde el punto de vista oéptico.
Muchos de lqé valores en la transmitancia y reflectancia no son adecuados para
su ‘uso como recubrimiento controlador de la radiacién solar. Estos valores
pueden modificarse si se realiza la unién de diferentes peliculas delgadas,
obtenidas por el mismo método, para aprovechar las caracteristicas de cada una
de ellas.

Por ejJemplo, sabemos que la pelicula de ZnS presenta una buena adherencia
a los sustratos de vidrio y la pelicula de NiS posee las caracteristicas de un
filtro de densidad neutra, con valores entre 20 a 70% de transmitancia en la
regién del visible, dependiendo de las condiciones de depdsito. Ambas podran
unirse a la de CuS, para poder construir una configuracién en la que se
ofrezca un amplio intervalo de transmisién éptica, que permita su aplicacién
como recubrimiento controlador de la radiacidén solar muy cercano a los valores
ideales.

A continuacién se describiran las condiciones de preparacién y
caracteristicas o6pticas, de la configuracién 2ZnS-NiS-CuS, realizada sobre
sustratos de vidrio del tipo comercial, mediante el método del depésito

quimico.

4.1 Condiciones experimentales.
4.1.1 Depbsito en areas grandes.

Como se sabe el depdsito quimico de los sulfuros metdlicos, mediante un
bafio quimico involucra un proceso de condensacién i6n por i6n [61). Dicha
condensacién ocurre cuando el producto 1iénico excede al producto de
solubllidad del compuesto: asi 102° para el ZnS, 10 2! para el NiS, 10 °°para
el cuS y 107 para el CuS [98].

Al igual que en los depdésitos de configuraciédn simple (Capitule III), los
sustratos utilizados son placas de vidrio de 4 mm de espesor, a los que se les
realiza un proceso de limpieza como el mencionado en la seccién 2.1.2. Un
arreglo esquemdtico de las diferentes peliculas, se muestra en la Figura 4.1
en donde se indica el valor de los espesores logrados después de cada
depésito.

El dispesitivo empleado para realizar los depdésitos fue mencionado en la
seccién 2.1.3. Con él, se pueden realizar los depdésitos , un primer depédsito

de ZnS sobre las placas de vidrio, posteriormente uno segundo de NiS y por
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ultimo uno de CuS. Despues de cada depdésito, se vuelve a ensamblar el
dispositivo, no sin antes lavar y secar la pelicula depositada, de acuerdo al

procedimiento usual,

<—PLACA DE VIDRIO
<—2ZnS (~ 0.05 um)
N\ NiS (~ 0.1 pm)
N CuS (~ 0.2 um)

<—SOLUCION
QUIMICA

./ PRECIPITADO
<—CuS PELICULA DELGADA

<— PLACA DE VIDRIO

Fig. 4.1 Arreglo esquemitico del proceso de depésito, utilizado para elaborar
peliculas delgadas en areas grandes.

Las condiciones para la preparacién de cada una de las peliculas se
describe a continuacioén:

Pelicula de 2nS. Los diversos parametros que influyen en la
preparacién para estas peliculas se han discutido en la seccién 3.1.4. El bafio
quimico utilizado para su elaboracién a sido mencionado en la Tabla 2.5. Bajo
esta composicién se obtiene una pelicula con un espesor de aproximadamente
0.3 pm. a una temperatura de depoésito de SOOC, durante dos horas. Para la
realizacién de esta configuracién se utilizé una placa de vidrio de SO cm. X
50 em., la cudl se corté a diferentes tamafios para realizar los siguientes
depdsitos, de NiS y CuS.

Pelicula de NiS. El bafio quimico utilizado para la formacién del NiS
se mencioné en la Tabla 2.4. Los depésitos de NiS se realizaron a temperatura
ambiente y a tlempos de depésito que van desde 30 hasta 75 min., tomando
muestras cada 15 min.. El sustrato utilizado es el elaboradoe anteriormente,
vidrio~ZnS, el que se corté en cuadros de 10 x 10 cm para realizar los
depdsitos de NiS.

Peliculas de CuS. La composicién utilizada para la elaboracién de

esta pelicula es la reportada en la Tabla 2.2. Las diferentes muestras
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:ti#mpos, se emplearon para
Tleni‘n'.‘,'-lh. 45min. y 2h., a una

temperatura de 50° oci
A “las muestras asi obtenidas (vidrio-ZnS NiS—CuS) se les sometid al

proceso usual de horneado a 150 C durante 30 mln.

4.2 Caracterizacién
4.2.1 Estructura y composicién.

A las muestras elaboradas se les realizé un estudio de difraccién de
rayos X, para determinar el tipo de estructura, obteniéndose que éstas son muy
seme jantes a una estructura del tipo amorfo. Es importante mencionar que dicho
analisis se realizé en las muestras antes y después de hornearlas a 150°C,
observandose que continda con la estructura amorfa.

Con la técnica de espectroscopia de fotoelectrones con rayos X (descrita
en la seccién 2.3.8) se analizaron las muestras, para determinar el tipo de
composicién. Este proceso, eleva la temperatura de las peliculas hasta 100°C,
por lo que es importante hornearlas, antes de realizar dicho estudio. En la
figura 4.2 se muestra el perfil, en cuentas por segundo (c/s) contra la
energia de enlace, para diferentes ciclos de bombardeo, realizados con iones
de Ar durante 4 min. cada uno. En esta figura, podemos observar que la
posicidén de los picos correspondientes al Zn 2;33/2 se encuentra ligeramente
desplazada de su posicién estandar, 1022 eV., esto se debe a la formacidn del

sz ¥
las cuales, se encuentran muy cercanas a sus valores estandares, 850 eV

Z2nS. En el caso del NiS, se obtienen lineas que corresponden al Ni 2p
2p1/2’
y 873 eV, respectivamente, y la presencia de las lineas del S, sugieren la
formacién del NiS. Se observa, que a partir del sexto ciclo de bombardeo, 1la
sefial del niquel ha desparecido completamente, esto indica que se ha llegado
al sustrato.

Las posiciones estandares para las lineas del Cu son, 934 eV para la

2p y 954 eV para la 2p___; las encontradas para la presente configuracién,

so:rimy cercanas a estos ;;iores, como se ve en la figura 4.2. Esto se debe a
que la conductividad eléctrica del CuS elimina las cargas positivas creadas en
la pelicula por la emisidén de los fotoelectrones.

Se ha observado una difusién de los iones de 2n y Ni dentro de las
peliculas de sulfuro de cobre. Sin embargo, este analisis no pernmite
distinguir si la difusién es a través de las fronteras de ambas peliculas 6 se

inicia durante el proceso de depbésito, o cuando se somete al horneado. Para

97



esclarecer lo anterior se deberén : realizar d1ferentes estudios, como seria el
. colocar una barrera .con algun depésito metélico entre ambas, para descartar
que dicha difusién se realice durante su depbsito.

] 1]

1 ) Ni2p 3/2 Zn2p 3/2
Jeuzp 372 i

i ' i J \ Nizp /2 .
1 cu2p 172 1 ' y

cicLos

. X

3 ¥ LR Tt T
970 925 890 845 1036 -

: y ENERGIA DE ENLACE (eV - o 7
~Fig—472 "P&Ff{l dé 1d “profundidad analizada mediante un espectro de’
fotoelectrones por rayos X (XPS), en cuantas por segundo (c/s) contra la
energia de enlace, para diferentes ciclos de erosionado. Dichos valores

corresponden a la muestra 8 de la Tabla 4.1. En cada ciclo se utilizan 4 min
de bombardeo de lones Argén.

4.2.2. Morfologia y medidas de dureza.

Para efectuar los estudios de morfologia se utilizé un microscopio de
barrido (SEM)}, descrito en la secclién 2.3.6. Con este dispositivo, se
analizaron las muestras 8 y 12 de la Tabla 4.1. Las muestras se inclinaron
60°, dentro del microscépio para observar mejor su morfologia. La Figura 4.3
presenta el resultado obtenido.

La muestra 12, presenta una mayor cantidad de particulas que la 8,
posiblemente de origen organico, como se puede ver en la Fig.4.3 (a), la que
se obtuvo a una amplificacién de 3500, Cuando la amplificacidén se eleva a

5000 X, se observa que dichas particulas son mas notorias.
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Fig. 4.3 Vista de la morfologia que presentan las superficies, a base de
peliculas delgadas de ZnS-NiS-CuS. Las muestras son la numero 8 (a)y 12 (b) de
la Tabla 4.1. Los grados se refieren cuando la muestra se rota 0° y 60°. La
amplificacién es de (a) 3500 X y (b) 5000 X.

En las medidas de dureza, para estas mismas muestras, crecidas a
temperatura ambiente, se empledé una misma carga de 100 gf, aplicada durante un
tiempo de 30 seg. Para la muestra 8 se obtuvo un nimero Vickers de 824.2, con
un diametro d de 15 pm, mientras que para la 12 le corresponde el 513.7 con
una d de 19 um.

Hay que tomar en cuenta que con esta prueba se causa una deformacién

plastica en la muestra [89].
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4.2.3 Propiedades eléctricas, 6pt1casﬁzy,'térrhic§s.

La apariencia, que poseén ééta muestras a"la'luz del dia, “asi como los

th
-se muestran en’ la Tabla 4.1.

y/emitancia termica, e ,. realizadas a

.‘yv,caracteristicas de’ los controladoges
epositos de“2nS. se realizaron a 2 h. y 50°C.
mitancia -térmica ‘se refieren a c;l.as evaluadas
pue de haberse horneado a 150 C, durante 30

solares vidrio—ZnS NiS- CuS
La resistencia electrica

min. .
No. NiS( RS C‘Lh Apariencia Apariencia
Muestra’ (%) lado sust. lado capa
RS 60’ 24 | 0.52 azul verde
2 75 19 0.48 azul verde
3" 105 - 17 0.43 azul verde
4. 120 14 0.40 azul verde
5: 60 33 0.47 purpura verde
16 “ 75 32 0.45 verde verde
ST 45 105 24 0. 40 azul verde
B 8 45 120 23 0.40 azul azul
9 60 60 30 | o.s50 azul verde
10 60 75 25 0.52 azul verde
11 60 105 21 0.48 azul azul
12 60 120 14 0. 46 azul azul
13 75 60 33 0.50 gris verde
14 75 75 32 0.50 gris verde
15 75 105 24 0.45 verde verde
16 75 120 22 0.45 verde verde

En esta tabla, podemos observar que a un tiempo de depdsito fijo, de NiS,
la resistencia de cuadro ro disminuye al aumentar el tiempo de depésito de
CuS, pero dicha resistencia aumenta, si el tiempo de depdsito de NiS se
incrementa. Cuando la resistencia de cuadro es baja en una pelicula ( del
orden 10-100 ﬂu-l), es posible obtener emitancias térmicas €in bajas (651, lo
anterior podrd comprobarse al observar la columna de €

El espectro de transmisién y reflectancia para 1las muestras de
vidrio-ZnS—- NiS a diferentes tiempos de depésito, se muestra en la Fig. 4.4.
De esta figura se pueden observar lo siguiente: la disminucién en
transmitancia, para la regién de 0.75 um a 1.5 pm, es debida a la absorcién
del vidrio. Este cambio se aprecia menos, conforme se aumenta el tiempo de

depdésito. Las curvas marcadas con etiqueta g y 2ZnS se refieren a las curvas
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X y. - el depédsito del sulfuro

para . él' zinc . sobre vidrio,

respectivamente, y las marcadas con a hasta la ‘ ‘, son las - depésitos de
ZnS-Nis, a dlferentes tiempos de NiS. El comportamiento de la pelicula de NiS
es. como un filtro de densidad neutra, en donde: sélo: hay una disminucién de la

transmitancia, a lo largo de todo el espectroa

50

R™(%)| LaDO PELICULA

100
» —
T %) =~ : R

804

v P T g T T T
.5 1.0° 1.5 2.0 2.5

. B LONGITUP DE ONDA {{im} .

Fig. 4.4. Transmitancia 6ptica para el vidrio (g) de 4 mm de espesor y con
depdsito de 2nS (2nS) con una capa absorbedora de NiS, elaborada a diferentes
tiempos de depésito, 30 min (a), 45 min (b), 60 min. (c), 75 min. (d). Para
espesores grandes de NiS se obtiene alta reflectancia especular en la regién
del infrarrojo.

Los valores espectrales de la transmitancia y reflectancia especular para
las muestras de 2ZnS-NiS-CuS se nmuestra en la figura 4.5. A partir de dicha
grafica, se transcribierén los datos a un archivo en . computadora para que de
esta forma se integraran sus valores y se pudiera obtener los parametros
tales como: T'(uv), T.(VIS), R.(Vls), T'(IR), R-(IR), A., empleando como
referencia a la radiacién solar del tipo AM2., Los detalles para los calculos
se pueden encontrar en la secciéon 2.3.2.

De la figura 4.5, se observa los cambios de la transmitancia éptica,
tanto en la regién del visible como la del infrarrojo, cuando se incrementa el

tiempo de depdsito del NiS en las peliculas de 2ZnS-NiS-CuS. Por otro lado,



también se observa que la.reflectancia especular, medida tanto por el lado del
sustrato como de 3laé;{péiiqﬁléé;;;auﬁenta en estas mismas regiones. Estas
muestras se encuéntra_n’r:e"fle'r:‘ida?s”‘évla Tabla 4.1. El1 efecto que tiene el tiempo
de depésito de Nis,Erébréééhféiunaxgran ventaja, puesto que permite obtener
una serie de recubrimiéhﬁ svcoﬁ caracteristicas épticas adecuadas para usarse

como controladorg.svvvdvé‘ léw‘radia'éién's‘olar.

60

LADO PELICULA

404

204

o ; ] T ¥

”®,
R7(%) SUBSTRATO

20+

40

F* (%)

o T v T T
5] 1.0 1.5 2.0 2.5

Fig.4.5 Transmitancia 6ptica para la configpracién vidrio-2nS-NiS~CuS con un
tiempo de depdsito de 60 min para NiS, a 25C y diferentes tiempos de depésito
de CuS, (1) a()60 min., (2) a 75 min., (3) a 105 min.y (4) a 120 min.,
realizados a 50°C. Las medidas se realizaron despues de hornear las muestras a
150°C. Los valores de reflectancia especular se obtuvieron a 57, se muestra
aqui la medida de esta propliedad cuando se hace por el lado del sustrato y del
lado de las peliculas.
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) En la Figura 4' "-se observa que al aumentar el tiempo de depésito para el
NiS se. obser'va que hay un aumento en.-la’ absorbancia A y una disminucién de

y TIR' Si se

la T Vs Como se sabe. la absorbancia es‘ igual a’la suma de T vis

continda: aumentando dicho tiempo de’ .'v’deposito ‘se observard que ambos

parametros ‘se " igualaran, - por .- lo ‘qué"' cambiaran las caracteristicas del
recubrimiento a ‘las de un absbx"bedbr." L

La cantidad de calor absorbida A" iporr la bconfiguracifm. se emite mediante
el mecanismo de radiacién, tanto al lado exterior como por el interior. Dicha
- cantidad es funcidn de las propiedades de emisién del recubrimiento y del
vridrio.

A la cantidad de calor en el interlor de la edificacién contribuye la
emisividad de los materiales de construccién con los que se construye, asi
como de la temperatura ambiente interior y exterior, la velocidad del viento
tanto en el exterior como interior, la cantidad de calor emitida por las
personas que se encuentran en la habitacién, el numero de veces que las
puertas de la edificacién se abran al exterior, etc.

Con la determinacién de los anteriores parametros es posible evaluar el
calor transferido al interior de una edificacién, empleando para ello modelos,
en donde se incluyan las diferentes contribuciones que por conveccién,
conduccién y radiacién se presentan, Existen programas de computadora que
permiten realizar dicha evaluacién [99,100,101]: en ellos se simulan diversas
condiciones ambientales, las que determinan las cantidades de calor
transmitida, reflejada y emitida por la edificacién, para que de esta manera
se puedan evaluar los diferentes coeficlientes de transferencia de calor.

Siguiendo los criterios establecidos, con anterioridad [102] respecto a
las condiciones tipicas de operacién de los controladores de la radiacién
solar en la Ciudad de México, la fraccién de A' disipada al interior es de =
1/4, para recubrimientos con valores bajos de emisividad (cth< 0.5) y de 1/3
para los de altos valores.

El calor transfer;ido (T;m_) a través de la ventana puede ser evaluado
mediante el valor de Tvxs’ el cual puede determinarse facilmente, por diversos
métodos. En la figura 4.7 se muestran ambos valores, para las peliculas. La
ventaja de representarlas de esta manera radica en la facilidad con la cual
puede encontrarse el calor transferido, que es necesario evaluar para poder
realizar los diferentes balances de calor, en el disefio térmico de

edificaciones.
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Fig. 4.6 Transmitancia integrada, T.(VIS) y T.(m), asi como la absorbancia A.
de la configuracién 2ZnS-NiS-CuS, para una radiacién solar del tipo AM2. El
numero de muestra se refiere a los mencionados en la Tabla 4.1. Los valores
indicados en la parte superior corresponde al tiempo de depdsito para la
pelicula de NiS.

4. 3 Observaciones.

Las caracteristicas que poseen individualmente las peliculas, se han
aprovechado en la preparacién de la presente configuracién. Sin embargo,
existen todavia una serie de limitaciones que impiden la preparacién a gran
escala de estas peliculas. Entre ellas podemos mencionar las referentes a su
inestabilidad mecanica. En relacién con el proceso de depdsito, aln se emplean
altos volUmenes de amoniaco, lo cual podria resultar peligroso, si queremos
industrializar el proceso.

Algunos de estos problemas pueden ser resueltos a corto plazo, por
ejemplo la inestabilidad mecanica, mediante el empleo de materiales
protectores que impidan el deterioro de las peliculas por abrasién o impacto.
En el sigulente Capitulo se tratard a este respecto. En el caso de los
volumenes de amoniaco, esto se resolveria reduciendo dicha cantidad, de manera
tal que se sigan obteniendo las caracteristicas o6pticas deseadas. En éste

sentido, se ha propuesto por el Grupo de Sistemas Fotovoltaicos del LES, una
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serie de composiciones que permiten obtene l'a'g_f pe.'lig:ulas‘ correspondientes,

reduciendo la cantidad de amoniaco eﬁ‘,"l‘a‘b _‘(‘)'].‘cviiviér"ll:"q‘uiniica. Actualmente se

encuentra en estudio la caracterizacién de’ ésta serie de bafios.
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Fig.4.7 Radiacién total y calor transferido (T'm'r) a través de los
controladores solares de vidrio-ZnS-NiS-CuS, medidos por el lado del sustrato
a una radiacién de masa de alre 2, estimada de acuerdo a los criterios
descritos en [102].

De 1las ultimas figuras 4.5, 4.6 y 4.7 podemos observar algunas
caracteristicas importantes:
Mediante el control del espesor de NiS y del CuS se pueden

lograr valores de T:” que desde 6.5 hasta 27.7 %, lo que cubre el intervalo

requerido para los csontroladores solares ideales, ademdas de satisfacer los
requerimientos de luminosidad.

La reflectancia de la configuracién, para la regién del visible
es menor al 10%, lo cual resulta particularmente importante, ya que no
provocara reflexiones indeseables de 1luz visible al exterior, ademas de

que en comparacién con los comerclales, en estos Gltimos es mayor.

105



CAPITULO V
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5. Iritroduéclon. e

Como se ha mencionado ant' omente en el Capitulo IV, la principal

ventaja en el uso .de configuracione del tipo multicapas, radica en aprovechar

adecuadamente las caracteristi : p‘t‘icasi de cada una de las capas, para

construir un recubrimiento de la radiacién solar con

caracteristicas muy similare : .~ Sin embargo, se ha mencionado que
hay diversos factores: que afect su estabilidad térmica, entre los que
podemos mencionar: el polvo, 1a forma de limpleza, 1los cambios bruscos de
~ temperatura exterior, etc , ‘que provocan la degradacién de estas
configuraciones. Es posible considerar a la proteccién mecénica como uno de
los mds importantes. Este podrd resolverse si se emplea una capa protectora
que impida la exposicién de las peliculas al medio tanto interior como
exterior.

Las compafiias productoras de recubrimientos metalicos, Gtiles para estos
fines, han resuelto parcialmente este problema, colocando al recubrimiento por
el lado interior de 1la ediflicacién, evitando el contacto directo con el
ambiente exterior. Esta solucién no contempla el posible deterioro por los
inadecuados procesos de limpieza, que afectan sensiblemente a su estabilidad,
¥y que deben ser tomados en cuenta.

La garantia que ofrecen [26] algunas compafiias comerciales, sobre estos
productos, generalmente es de S afios, a partir del momento de la compra, y
considerando que la inversién inicial, para su adquisicién, es elevada,
entonces el periodo de tiempo para su amortizaciéon es largo. A esto habra que
afiadir el que no cumplen con las caracteristicas 6pticas requeridas como un
buen recubrimiento controlador de la radiacién solar, principalmente porque
T'(vxs) y R'(vxs) no son los adecuados.

En este aspecto, se ha realizado un estudio acerca de los posibles
materiales que puedan servir como recubrimientos protectores para las
diferentes configuraciones del tipo multicapa. En éste Capitulo se describiran
los resultados de dicho estudio, haciendo énfasis en el comportamiento de los
parametros de control solar, para las tres configuraciones de multicapas

desarolladas en la presente tesis: ZnS-CuS, PbS-CuS y 2Z2nS-NiS-CuS.
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5.1 Técnicas de preparacién de los diversos materiales protectores.

En trabajos anteriores, se ha mencionado que las peliculas de PbS [39,42]
son estables y seguras como controladores de la radiacién solar, a pesar de
tener ciertas limitaciones desde el punto de vista oOptico. Mientras que para
las peliculas de CuS y PbS-CuS [40, 102] el horneado, es en si mismo un
proceso de intemperismo que proveca la estabilizacién. También, dicho proceso,
pfovoca que la resistencia de cuadro, se reduzca hasta valores de 30 Q/oO, lo
cual 1nf1uyé en los datos de emitancia térmica [65]. Estas estructuras han
mostradé degradacién cuando los procesos de limpieza no son los adecuados

: Existen diversos métodos y materiales que pueden emplearse como sistemas
de proteccién, entre los que se encuentran:

(i) las cintas metalicas adhesivas transparentes, hechas a base de
laminas de poliester en las que se aplica una pelicula
metalica, generalmente de Al, las que mediante un adhesivo,
permiten su aplicacién sobre el area a proteger.

(ii) materiales a base de metil metacrilato, poliestireno,
polieftalato, los cuales se aplican sobre las peliculas
mediante diversos métodos [1031.

(i11) la técnica de laminacién.

(iv) utilizando diferentes tipos de resinas a base de compuestos

aromdticos, las que necesitan de un solvente adecuado

para su aplicacién.

De las cuatro técnicas, las que se han utilizado con buenos resultados

han sido las dos ultimas que se describiran a continuacién.

5.1.1 Técnica de laminacién.,

Para el proceso de laminacién se requiere aplicar un compuesto,
denominado polivinil butiral, el cual previamente se disuelve en un solvente
apropiado, extendiéndose sobre la superficie de la configuracién, procurando
producir una capa homogénea y de espesor constante, aproximadamente de 3 mm. A
continuacién se coloca, por encima, una placa de vidrio claro de 2 6 3 mm. de
espesor para proteger dicho compuesto. Dicho arreglo se introduce en una
camara en donde se eleva la temperatura entre 40-50°C para permitir que el
polimero se adhiera mejor al vidrio. Posteriormente se enfria lentamente,
evitando cambios bruscos de temperatura que pudieran provocar fracturas en las

placas de vidrio. De esta forma se obtiene una estructura rigida y segura,
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protegiendo a la configuracién de la degradacidon por radiacién ultravioleta,
por una inadecuada limpieza y fracturas causadas por impacto de algunos
objetos.

En principio, dicha técnica puede considerarse como la ideal, ya que
cumple con. dos propésitos principales: a) una proteccién mecanica a la
abrasién y reduccién de la radiacién ultravioleta y b) la proteccidén que
ofrece al astillamiento del vidrio cuando se le arrojan objetos. Aunque, desde
el punto de vista econdémico, no es la mejor opcién debido a que se tendrid que
agregar los costos de la placa de vidrio claro y del compuesto, éste Gltimo de

dificil adquisicién en el mercado nacional.

5.1.2 Materiales a base de resinas aromaticas.

Como una alternativa al método anterior, se puede mencionar la cuarta
técnica, la cual ofrece buenos resultados, desde el punto de vista de la
proteccidén mecédnica y que considera el uso de materiales denominados
barnices, elaborados a base de resinas aromaticas de poliuretano, las cuales
se emplean con mayor frecuencia para la proteccién de productos terminados de
madera. Existen diversas clases de barnices que se emplean en diferentes usos,
como por ejemplo para la proteccién de cascos de barcos, proteccién de muebles
de madera que se exponen al intemperismo, etc.. Dependiendo de la aplicacién,
es su preclo. De estos productos, existe una gran variedad de marcas
comerciales, de las cuales resulta dificil conocer la composiclén exacta del
producto. Generalmente estos productos necesitan mezclarse con un solvente
apropiado para su empleo.

Como una medida comparativa, entre algunos barnices comerciales, se
emplearon para la proteccién de nuestras configuraciones tres diferentes
clases, de la misma compafiia. En algunas de ellas se recurridé a su dilucién,
con el fin de optimizar material.

Los productos empleados aqui consisten en Polyform [104]:

tipo brillante (BB),
tipo cristal (BC),
tipo comercial (BCO},

los que se prepararon con su solvente adecuado. Se realizaron diluciones de
hasta un 25 % menores de las que normalmente se utilizan para la proteccién de
pruductos de madera, con el fin de optimizar al material. En las siguientes

secciones se daran algunos resultados de los cambios sobre las propiedades
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6pticas. : !

E;v Métpdo‘ qug"SQ :ufiiizé para‘ su- aplicacién consistio en verter el
producto ya’ipféparado sobre 1la configuracién, previamente 1limpia y seca,
cuidando deydue se forme una capa homogenea de espesor constante sobre 1la

. superfiéie, evitando la formacién de pequefias burbujas de alire; se debe ademas
realizafsé una. aplicacién pareja sobre toda la superficie, puesto que si se
deJén zonas sin recubrir, se corre el riesgo de aumentar el espesor de barniz
sobre dicha region. El1 proceso debe realizarse lo mas rapido posible para
evitar que aparezcan regiones en donde no haya un adecuado secado y zonas en
las se pueda provocar la fractura de dicha capa protectora. Posterlormente a
la: aplicacién, es necesario que se sequen en un horno a una temperatura de

50°C, con el fin de eliminar restos de solvente.

5.2 Caracteristicas de las configuraciones tipo multicapa con una capa de
polimero para su proteccién.

Como se describié en los Capitulos anteriores, las configuraciones que
presentan las mejores caracteristicas épticas, para ser utilizadas como
controladores de 1la radiacién solar, corresponden a 1las estructuras de
multicapa, tales como el vidrio-PbS-CuS, vidrio-ZnS-CuS y vidrio-2Z2nS-NiS-Cus,
los cuales son ejemplos de las comblnaciones mas relevantes, elaboradas para
este trabajo.

A continuacién se describirdn las caracteristicas épticas de cada uno de

ellas cuando se les aplica la capa protectora de barniz

5.2.1 Configuracién del tipo vidrio-PbS-CuS con capa protectora.

Utilizando las composiciones, para la preparacién del PbS y CuS,
mencionadas en el Capitulo II, se realizé la siguiente serie de peliculas,
detalladas en la Tabla 5.1., en ella se menciona la apariencia que presentan a
la reflexién de la 1luz, antes y después de aplicadrsele el recubrimiento
polimérico, ademas se realiza una comparacién con los controladores solares
del tipo comercial. El barniz utilizado es el denominado tipo "brillante"
(BB), el cual se aplica dejandolo escurrir sobre la pelicula, de esta manera
se logran espesores de aproximadamente 100 pm. (medida obtenida por un
micrémetro), que son suficientes para los propésitos de proteccién.

La Figura 5.1, muestra las caracteristicas opticas de las peliculas de
CuS, PbS-CuS y PbS, referidas a la Tabla 5.1. En todos los casos, la

transmitancia de 1las peliculas con recubrimiento polimérico protector se



indica como lineas punteadas. Se puede observar que cuando se aplica dicha
capa, la transmitancia, tanto en la regién del visible como del infrarrojo, se
incrementa: para el caso de las peliculas de PbS y CuS, mientras que para la
configuracién PbS~CuS, dicho incremento es mas notorio para el infrarrojo.

Con la Figura 5.1 podemos construir la Figura 5.2, en donde los valores
de T;Sy T:R corresponden a las muestras de 1 a} 7 (de la Tabla 5.1). En el
‘caso. de {as peliculas de CuS, los valores de TVIS son dos veces mayores que
los de Tin' dicha diferencia se mantiene aln despues de aplicarles la capa

polimérica protectora.

Tabla 5.1. Condiciones de depésito y caracteristicas de peliculas de PbS, CuS

y PbS-CuS con peljicula protectora de Barniz.

No. Tiempo de ro Apariencia de la pelicula
Muestra depdsito
(min) Sin polimero Con polimero
(Q/o)
protector protector
FbS Cus lado lado lado lado
sust. peli. sust. peli.
- 225 275 verde verde verde verde

2 - 300 110 bronce- purpura bronce- bronce-
purpura brillante purpura purpura

3 120 120 8500 gris- bronce- gris- bronce~
plata amarillo plata brillante

4 180 180 300 bronce- azul- bronce- parpura
parpura purpura puirpura brillante

5 240 120 120 gris- azul- gris- purpura
plata verdoso plata

6 165 - 10° bronce- bronce- bronce~ bronce-
amarillo amarillo amarille amarillo

7 225 - 10° purpura- bronce- purpura- bronce~
brillante puarpura brillante purpura

8 Recubrimiento 45 plata- cobrizo

comercial brillante




$"def”PbS, se ha, observadov que ‘los -valores T vis SoR

1o cual representa una seria

bajos, (de 10 , L es dos veces mayo'
limitacién para su apllcacién como recubrimien

solar. ,Sin ‘embargo comparandolos con 1os vidfi@s :comerciales del tipo

gcoqtrolador de la radiacién

entintédo, presentan 'mejores caracteristicasV  Cﬁando se les aplica una
pelicula‘protectora, se provoca un incremento en 'la transmitancia é6ptica para
la regién del infrarrojo, como se puede observar en la Fig. 5.1 (c), pero
dichd incremento no es muy grande.

Si a las peliculas de PbS se les agrega una pelicula de CuS, para formar
la multicapa PbS-CuS, entonces la transmitancia disminuye, principalmente en
la regién del infrarrojo, como se puede observar en la Fig. 5.1 (b). Cuando se
protege la pelicula con el polimero se obtiene 1ligero incremento en los
valores de ésta.

Las componentes visible e infrarroja de la radiacién solar transmitida a
través de las configuraciones hacia el Iinterior, determinan el nivel de
iluminacién y calor transferido, como previamente se ha apuntado, lo cual se
puede ilustrar mediante la Figura 5.3. Si se comparan los valores de las
IT(vxs) y IT(IR) para la muestra 8 con los demds, encontramos que ésta posee
valores mas bajos. Esto indica que la cantidad de calor transmitida por dicha
muestra es bajo y de igual manera la luminosidad al interior.

También, se observa que para aquellas que se les aplica el polimero
(etiquetadas con ') se incrementa su valor en menos del 1%, ( para el caso de
la muestra 5), y hasta un 5%, para el caso de las muestras 6 y 7. El nivel de
iluminacién puede encontrarse, a partir de IT(VIS), por ejemplo, para la
muestra 5’ (con polimero protector) la cual tiene un IT(vxs) de 6.7%, entonces
la potencia radiada es de 50 Wm 2( 745 W m 2 x 0.067 = 50 W m~2) por metro
cuadrado para la region del visible.

Los valores de la reflectancia especular, evaluados tanto por el lado del
sustrato como por el de las peliculas, suelen ser diferentes, especialmente
cuando en el caso de la configuraciéon PbS-CuS, en donde la pelicula de PbS
posee altos valores de reflectancia. La Figura 5.4, muestra dichos valores
para las muestras con y sin polimero protector.

Generalmente se desea que la reflectancia especular, para la regién del
visible sea considerablemente baja, tanto por el lado interior como exterior,
para evitar el "deslumbramiento” que se produce cuando se tienen altos valores
de dicho parametro. En particular, de la Figura 5.4, podemos encontrar que,

para una reflexién intermedia, que estd acorde con los valores deseados, la
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Fig. 5.1 Transmitancia éptica para las peliculas de CuS (a) sobre sustrato de
vidrio de 5 mm de espesor, despues de hornearla 150°C (—) antes y
después aplicarle el recubrimiento polimérico.
sobre sustratos de vidrio de 5 mm de espesor,

150°C y se les aplicé una pelicula polimérica protectora.

las muestras de PbS sin horneado y con capa polimérica prote
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(b) para muestras de PbS-CuS
las muestras se hornearon a
(c) corresponde a
ctora.



Fig. 5.2 Transmitancia integrada T;!s

5.2, con ( ) y sin (---) capa polimérica protectora.

y T;R para las muestras 1-7 de la tabla

504 =
H4— CuS ——pid—— PbS—CuS ——p/[d— PbS ~—p- I{ir}
2

40

) 1) [%]
8

vis

(). 1

!
5

numero de muestra. .
Fig. 5.3 Las componentes transmitidas I_r(uv), IT(vxs) y IT(IR) (como porciento

de la radiacién incidente del tipo AM2) a través de las muestras 1-7, que
muestran el efecto del polimero sobre las componentes para la regién de UV,
visible e IR. La muestra 8 es un recubrimiento comercial [26].
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"“2'2f“y 3-5 Junto con ‘las
1a “muestra 8 (recubrimiento
y6"

’estos valores

3'=5". Comparando
podemos decir que las

peliculas de Pbs, Cqu“"a

s "bs‘c"s_-. SPES con pofim.

50+

sin polim.

R (vis) [%)

numero de muestra

601,

con polim
50

sin polim.
40

R (vis) [ %]
8

1

Fig. 5.4 Valores de reflectancia especular, medidas por el lado del sustrato

Rs(ws) (a) y de la pelicula Rr(ns) (b), para las muestras 1-8. El ’, indica

que la muestra se le aplicdé la capa de polimero.lLas condiciones de preparacién
se mencionan en la Tabla 5.1
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poseen valores mas’ béljps‘ A r en un-menor “deslumbramiento” al
exterior. Se- deb"e’ r'neyiiclona ! alo®.de. ‘colores obtenidos por estas

peliculas, ver Tabla 5] bién uﬁ buen criterio para escoger el

3 céntidad absorbida A., han reportado
valores para las pelicula de‘CuS entre 60-70%, para cuando T.(vxs) va de 35%
a 20% [64) y para 1as de” PbS con valores de 25% a 40% cuando T'(VIS) se
encuentra entre 25—15&.[67]. Para la configuracién PbS-CuS, el intervalo de A"
se encuentra entre 40-70% lo que da una T  (vis) 30-15%.

Para los controladeres seolares que poseen emitancias térmicas eth,
cercanas a 0.1, se ha encontrado [26] que de la cantidad absorbida A', menos
de un cuarto se disipa al interior por radiacidén y conduccidén, y cuando dicha
emitancia tiende a 1.0, lo hara una tercera parte. De los recubrimienteos
comerciales, los del tipo entintados son los que presentan este idltimo
comportamiento.

La Figura 5.5, presenta los valores de g para las muestras de la Tabla

5.1, Junto con la del vidrio claro y recubri:;ento comercial. Por otro lado
sabemos que dichos valores se encuentran relacionados con Ty de la sigulente
manera: para r bajas se obtienen € bajas, ademds que para diferentes
composiciones de los bafios quimicos, ro alcanza valores de 25 Q/0 para el
CuS, y de 50 /o para PbS-CuS, lo que da una emitancia de 0.5. Sin embargo, al
aplicar la capa protectora, este valor se incrementa hasta 0.8, en algunos
casos, pero solamente una tercera parte podra transferirse al interior, ya que
la emitancia de las peliculas con la capa protectora tiende a 1.0.

Si consideramos un valor de A. del 65%, encontramos que los controladores
a base de CuS y PbS-CuS, que poseen una rD cercana a 30 /0 y a los que se les
ha aplicado la capa protectora, incrementan la energia transferida al interior
del 16% al 21%. En la determinacion de estos valores, se ha tomado en cuenta
que hay una reducciéon del 2% en A" debido al incremento de IT(VIS) e IRUR).
Podemos considerar que dichos incrementos pueden admitirse en muchas de estas
configuraciones, en beneficio de la duracién que permite el aplicar dicha capa

protectora.
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Fig. 5.5 Emitancia termica €, para varios controladores de la radiacién solar

(muestras 1-8 de la Tabla 5 1) con y sin pelicula polimerica protectora. La
muestra G se refiere al vidrio claro de 5 mm de espesor. .

5.2.2 Configuracién del tipo vidrio-ZnS-CuS con capa protectora.

Dada las excelentes caracteristicas oOpticas que posee la configuracién
ZnS-CuS y debido a que se ha observado que la composicién utilizada de
reactivos (Tabla 2.1 y 2.5, Capitulo II) se encuentra en exceso, se ha
decidido reducirla hasta una concentracién del 25% de la que normalmente se
utiliza. En la Tabla 5.2 se dan las condiciones utilizadas para preparar
algunas muestras de esta configuracién, empleando 1la reduccién en la
concentracién. También se dan las condiciones de los diferentes barnices
utilizados como capa protectora y su dilucidn.

Los espesores logrados en la pelicula protectora son del orden de 100 pum
y la técnica que se utilizé para aplicarlos consistié, como ya se describig,
en dejar escurrir dicha solucién sobre las muestras

Las caracteristicas de transmitancia éptica y reflectancia espechlar para
las muestras antes de aplicarles el polimero y utilizando la reduccién del 25%
en la concentracién, se muestran en la Figura 5.6. Los espesores medidos con

el Alfa-Step son de, 0.14 um para el ZnS y 0.3 um para el CuS.
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Fig. 5.6 Espectros de transmitancia éptica y reflectancia especular, medida
ésta ultima del lado de las peliculas, para la configuracién 2ZnS-CuS, sin
aplicar la capa protectora. Tl y Rl, se refieren a la muestra preparada con
una composicién sin diluir y T2 y R2 se refieren a la composicién diluida a un
25 % de la original. Las muestras de ZnS y CuS se prepararon de acuerdo
a la composicién reportada en la Tabla 2.4 y2.1, empleandose una temperatura
de depésito de 50°C.

De la tabla 5.3, en donde se incluyen las caracteristicas épticas para
dos recubrimientos comerciales, el entintado ET, y el metalizado MT, vemos que
al aplicar la capa protectora BB, se obtiene un incremento de la T;IS hasta de
un 30% mayor, en comparacién con el barniz BC. La intensidad transmitida
IT(TOT), al interior, de las diferentes capas protectoras, no provoca un
aumento significativo, por lo que es posible confiar en su uso.

La medidas realizadas con el piroheliémetro (seccién 2.3.12) muestran que
la T; es muy similar a T.(soL). lo que permite realizar evaluaciones, sin
necesidad de wutilizar los valores espectrales. Este resultado es muy
significativo desde el punto de vista practico, pues facilita 1la
caracterizacidén de cualquier muestra de una manera confiable

Como se puede observar, de la Figura 5.7, los valores .de la emitancia
térmica € sufren un incremento cuando se les aplica el polimero, y dicho

aumento se hace mas acentuado cuando se emplea el barniz BCO que el BC.
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Para la configuracién PbS-CuS, los valores de la emitancia se encuentran
por arriba de 0.6, antes de aplicarles la capa protectora y experimentan un
incremento, en general de 0.2, cuando se aplica dicha capa (ver Fig. 5.5);
mientras que para la configuracién 2ZnS-CuS las emitancias, antes de la capa
protectora se encuentran entre 0.5 y 0.6, pero con la capa éstos aumentan
hasta 0.70. Entonces hay una diferencia, entre ambas configuraciones, de
0.1,10 cual repercutira en una menor entrada de calor al interior, para el

caso de la configuraciéon ZnS-CuS.

Tabla 5.2. Condiclones de depésito,tipo y relacidn de concentracidédn barniz:sol
vente para las muestras de Z2nS-CuS. La letra N se refiere a las condiciones
normales de depdsito, como las mostradas en las tablas 2.1 y 2.5.

Co?c. bafio tipo de barniz Relacién de barniz: solvente

# Mues N .. 1/4N BC BB BCO

1 X X 1:1
2 X X 1:

3 X X 1:1
4 X X 1:

5 X X 1:1
6 X X 1:

7 . X X 1:1
8 X X 1:2-
9 X X 1:1
10 X X 1.2
11 X X 1:1
12 X X 1:2
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Tabla 3.3 Caracteristicas épticas referidas a la distribucién espectral de la
radiacién ‘solar AM2 de’ las peliculas de ZnS-CuxS sobre sustratos de vidrio -

comercial-de S mm.,de espesor, .protegidos con -tres tipos de polimero.

Las con

diclones de: preparacion de las peliculas y.del polimero protector se encuen -
tran en la Tabla 5.2. ‘

LT (vrs) A T" (soL) T;
# Muestra e
L (vis I_(ToT)
R DAL T

L 35- 66 24 24
16 ’ 41

R Saris e o 67 27 24
e s 6 12

3 a3 23 16 13 55 31 29
19 13 o 5° ‘9 45

4 44 22 11 17 54 31 33
19 12 S5 9 45

5 36 17 10 13 63 25 24
16 9 5 s 41

6 37 16 7 11 66 25 25
16 9 3 6 41

7 46 26 12 18 50 34 31
20 14 5 10 a7

8 45 21 11 16 55 31 33
19 11 5 9 45

9 36 15 7 11 67 24 24
16 8 3 6 41

10 36 16 7 12 66 24 23
16 9 3 6 41

11 39 - 21 11 18 57 28 32
17 11 5 10 43

12 41 22 11 19 55 30 23
17 12 5 10 44
ET 45 49 6 4 48 47
20 27 3 2 63
MT 9 6 29 20 69 7
4 3 13 11 24

Nota. Todos los valores estan dados en %

-
T

p

~ Es la relaclion de Intensidad transmitlda por el
medida por un plrohelliometro

sustrato entre la

intensidad,
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5.2{3 Configﬁraéibn“aél" -Zn NIS-CuS'con éépa protectora.

n anterioridad para la preparacién de
secéion 4.1.1, se han obtenido empleado
S qu ‘ o una capa protectora de barniz, mediante
el metodo descrito en’ la seccién 5 1 2
La apariencia y ‘los. colores que se obtienen, una vez que se ha aplicado
. el barniz, no cambian drasticamente. El espesor de capa protectora es de
aproximadamente 100 um.. Pero sl los espesores de las peliculas son grandes,
entonces dicha apariencia y color cambian, observandose wuna mayor
"brillantez"

Cuando se aplica el barniz, los valores de transmitancia y reflectancia
cambian, como se puede observar en 1la Figura 5.8, en donde la reflectancia
especular medida por el lado del sustrato, R:(VIS), disminuye ligeramente,
comparada con la obtenida sin capa protectora (ver Fig. 4.5), mientras que la
transmitancia en el visible, T‘(VIS), aumenta. Dichos cambios, causa una
disminucién sobre la absorbancia, como se muestra en la Tabla 5.4.

Los valores de la absorbancia disminuyen cuando se aplica el barniz
protector, debido principalmente a un aumento en la transmitancia tanto para
la regién del visible como la del infrarrojo. Un aumento sucede con el
incremento en el tiempo de depésito para el NiS.

Como se ha mencionado, la presencia del NiS en estas configuraciones,
ofrece una gran ventaja sobre los valores de la transmitancia, ya que fijando
el tiempo de depdsito, es posible obtener un recubrimiento con caracteristicas
opticas especificas. Los depésitos de NiS, son peliculas que facilmente se
oxidan, por lo que su proteccidén es necesaria, y en este caso el barniz
proporciona dicha proteccién.

El incremento que se observa de la emisividad, es de 0.5 a 0.85, lo cual
resulta en un aumenta en la cantidad de calor emitido hacia el interior. Sin
embargo, si utilizamos un tiempo de depdésito corto de NiS, tendremos valores
de absorbancia bajos, y sera menor el calor emitido al interior, adn con
controladores solares con barniz protector. Pero si deseamos un controlador
solar que posea un valor de T'(ws) entre 15-10% ,deberemos utilizar tiempos
de depésito largos de NiS, y como consecuencia una absorcién mayor, debido a

que como se menciond, la emitancia se incrementa.
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Fig. 5.8. Espectros de transmitancia y reflectancia para las muestras de

vidrio-ZnS-NiS-CuS, despues de aplicarle el barniz polimérico protector. Las
condiciones de depésito fueron mencionadas en la seccidn 4.1.1.
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Tabla 5.4. Valores de T (vis), T (1r), R (vis), R"

) rfa izz‘:'swgo'ntrola—
dores solares de vidrio-ZnS-NiS-CuS, con barniz:poliméric

rotector.

No. de tiempo de * . " n® .
muestra depésito T (vis) T "R:.,(‘IR), PoA
NisS (%) C(%) (%)

(min. )
1 30 28 24 70
2 30 25 - 6. 11 75
3 30 23 2 8 76
4 30 18 137 8 79
5 45 22 5 10 77
6 as 20 . 5 10 79
7 45 18 =7 12 78
8 45 15 7 13 80
9 60 19 6 8 80
10 60 17 1 “6 10 80
11 60 15 7. 7 11 82
12 60 13 6 .5 11 83
13° 75 12 oty / 7 7 83
14 75 6 10: * 4 7 88
15 75 ‘5 7 3 4 88
16 75 4 ‘6 3 4 89

En la Figura 5.9, se ve la intensidad transmitida para las muestras de la
tabla 5.2, en ella se puede notar que la componente de 1la radiacién
ultravioleta es minima y no provoca efecto alguno hacia el interior de estos
controladores solares. La parte transmitida en el infrarrojo es menor con
respecto a la obtenida en el visible. Dicha grafica resulta 0til, puesto que
nos da una idea de las porciones que se transmiten a través del controlador

solar.
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Fig. 5.9. Componentes de la intensidad transmitida (uv), (vis) y (iR} en (%)
del total de 1la radiacién solar AM2 transmitida, a través de las
configuraciones, con barniz protector.
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5.3 EValuaélé rﬁij ‘azéf‘}htempeiismm

‘El"estudio- de ptica ‘de estos .materiales se basa en
determinar bajo  qué ’ condiciones ‘amblentales ‘e intervalos de tiempo

" transcurridos dichas caracteristicas cambian. Para ello se han sugerido dos
métodos que permiten realizar estos estudios.

El primero consiste en colocar a las muestras dentro de una camara en la
que se Introduce aire, a una temperatura constante de 50°C. Estas condiciones
pueden ser semejantes a las ambientales, debido a que se produce un flujo de
aire y se mantiene una temperatura mayor a la ambiente. Dicho sistema se
encuentra en proceso de normalizacidén, para poder determinar la equivalencia
correcta a condiciones normales. Los resultados obtenidos sobre los cambios en
las propliedades 6pticas se presentan en la Tabla 5.5.

En dicha tabla, se observa una tendencia hacia el aumento en la
transmitancia, al cabo de 2416 h. de exposicién. El incremento no representa
un aumento sustantivo, ya que en el caso extremo es de aproximadamente del 47%.
La pelicula protectora barniz que se aplicé es del tipo brillante marca
Polyform.

Para el caso de la configuracién PbS-CuS, igualmente no se presentan
cambios fuertes en la transmitancia, pero se observé la presencia de pequefias
manchas blancuzcas.

Para el caso de la configuracién vidrio-ZnS-CuS, protegida con barniz, se
encontré un ligero aumento en 1la transmitancia, ademas de observarse
decoloracién de las peliculas al cabo de dicho tiempo. Dicha decoloracién se
debe a un posible cambioc del compuesto. A este respecto se han realizado
algunos estudios preliminares [105] que han mostrado la posible conversién de
CuS a CuSO4

La configuracidén, vidrio-ZnS-NiS-CuS con polimero protector no mostré
fuertes camblos en la transmisidén, nl en su homogeneidad bajo el calentamiento
en aire, durante el tiempo arriba mencionado, por lo que se puede decir que es
estable a dicho proceso.

El segundo método consiste en someter a las muestras a un intemperismo
acelerado, en donde se crean condiciones ambientales mas reales. Este método
consiste en someter las muestras a ciclos de luz y agua. Cada ciclo consta de:
18 minutos rociando agua sobre la muestra, la que continuamente se ilumina con

una lampara de tugsetno-haldgeno.
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Tabla 5.5. Valores‘de‘los'parémetros,de control solar de las muestras de PbS,
CuS, PbS-CuS, 2nS-CuS, y ZnS-NiS-CuS con capa de polimero protectora, sometidas
a 50°C en aire, durante un tiempo de 2616 h.. Las muestras fueron preparadas
de acuerdo a las condiciones reportadas en el Capitulo II.

muestra ) ;IT,(Y.‘SVI L ,»rvI‘T(IR)“" ;R(vxs) I (1R) A" I (rot)
o : (%) : %) (%) (%) (%)

220 11 20 a1 a2
PbS 239 18 a2 43
. PR LU R N TR P I 59 16
CusS - 23 13 s ooae o 55 50
a 16 T TS o e 66 a2
ZnS-Cus gy 19 11 2 e 62 16
a 8 17 R T N 12 50 38
PbS-Cus 4 9 18 12 12 51 40
7 6 ' 2 5 80 33

ZnS-NiS- -
P 9 7 2 a 78 36

Notas: a y d se refiere antes de y despues de someterlas a proceso de

intemperismo acelerado.

Lasomuestras que contienen CUS han sido horneadas previamente a
150°C durante media hora.

Se considera que la equivalencia de una hora de exposicién, bajo
intemperismo acelerado, es igual a una semana de exposicidén en condiciones
reales. La Tabla 5.6 muestra las caracteristicas de transmitancia encontradas
para el caso de las configuraciones del tipo multicapa.

El tiempo de exposicion fue de 360 h., lo cual representa aproximadamente
siete afios de exposicién., Como comparacién, se cubrié la mitad de una muestra
con el barniz protector, mientras que la otra no se protegid, obteniéndose que
para el caso de las muestras de vidrio-ZnS-CuS, la transmitancia no varia
apreciablemente, solo se observa que la capa protectora sufre rayaduras sobre
la superficie, mientras que el lado no protegido muestra una coloracién
blancuzca y los valores de la transmitancia se incrementan considerablemente.
En forma anadloga, en el caso de la configuracién vidrio-PbS~CuS, el lado

protegido no muestra un gran deterioro.
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Tabla 5.6. Valores de los parametros de control solar para las muestras deno-
minadas multicapas, que se intemperizaron aceleradamente en una camara, de la
marca mod., , durante 360 h.. Las muestrasz, previamente se hornearon a 150 C
y posteriormente se les aplicé  la capa protectora de polimero.

~{;(vxs) IR(xn) A* IT(TDT)

) (%) (%) (%)

muestra oI lvis) A,If(IER,'

()7

Sait 16 3 6 66 42

ZnS-Cus q 17 3 s 1. 66 43

a 8 Tl 13 1z cso 3s

PbS-CuS d s : ;18'  ~:n - 12 o 12 L am a9

7 6 , 2 5 80 33

ZnS-Nis-

cus d 9 3 5 76 35

Notas: a y d se refiere a las mediadas antes de y despues de someterlas al

proceso de intemperismo acelerado.

La configuracién vidrio-ZnS-NiS-CuS, no presenta fuertes cambios en los
valores de transmisién. Sin embargo, se observa la formacidén de manchas negras
en algunas regiones, mientras que en otras la coloracién cambia de
verde—-obscuro a gris.

Come se ha mencionado 1la proteccién de las configuraciones puede
realizarse mediante el uso de una placa de vidrio que cubra a las peliculas,
utilizando como sello al compuesto polivinilbutiral. Hemos empleado dicho
sistema para proteger recubrimientos de vidrio-CuS y vidrio-PbS, que se
sometieron al mismo proceso de intemperismo acelerado, encontrandose pequefias
manchas blancuzcas sobre el vidrio, lo cual es debido a la posible formacién
de sarro, ademas de algunas rayaduras, atribuidas al rayado de particulas de

impurezas en el agua.
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CAPITULO VI

DICUSION Y CONCLUSIONES

6.1 Discusién.
6.2 Conclusiones.

6.3 Trabajos a futuro.
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6. 1 Discuslon..“

El deposito uimlclvde beliculas delgadas.

La técnlca de deposito quimico, utilizada .para la preparacién de los
calcogenuros metalicos, es hasta el .momento. una de las economicamente mas
viables, de acuerdo a’ nuestro criterio,vya‘que puede escalar su produccidn
desde el nivel de laboratorio hasta el de planta piloto, sin tener que
realizar una fuerte 1nversion economica

Con las condiciones de depdsito, mencionadas en el Capitulo II, se ha
logrado controlar la precipitacién, obteniéndose un crecimiento adecuado.
Principalmente cuando se realizan depésito en areas grandes.

Se han determinado tres regiones de importancia durante el crecimiento de
estos materiales, que son congruentes con las reportadas en trabajos
anteriores. La primera es la denominada de incubacién, en donde el estado
superficial del sustrato es determinante para que se obtenga un crecimiento
adecuado. Por lo cual el proceso de limpieza propuesto en la seccidén 2.1.3 ha
dado buenos resultados, tanto para dreas pequefias como para areas grandes.

La segunda se refiere al crecimiento del material sobre el sustrato, éste
en general, se realiza en forma lineal, y es en esta regién donde se obtiene
el un incremento de espesor mayor, En particular para los depésitos de CuS,
PbS, NiS y ZnS, se ha encontrado que dicho espesor varia entre 0.15 um y 0.2
um (ver Fig. 3.1, 3.13, 3.17 y 3.22) con distintos tiempos de depésito.

La tercera regién, corresponde a la denominada "terminal”, en donde el
crecimiento de 1la pelicula es muy lento, manteniéndose practicamente
constante. Dicha regién se localiza, para las muestras preparadas de CuS, PbS,
NiS y 2nS en aproximadamente 0.3 pm. En algunos casos se observdé el

desprendimiento de la pelicula.

Peliculas delgadas de CuS.

En la preparacién de las peliculas delgadas de CuS, en areas grandes, es
importante destacar que la inclinacién adecuada para el arreglo debera ser de
50, respecto a la horizontal. Con dicha inclinacién se evitara la formacién de
inhomogeneidades en las peliculas, que puedan reducir los valores de la
transmitancia y reflectancia especular. Dicha inclinacién sélo permite
aprovechar adecuadamente la placa superior; ya que en la inferior se acumula
el precipitado formado durante la reaccién quimica.

La principal recomendacién que se puede hacer a este respecto, es que

cuando se realicen depésitos en areas grandes es preferible utilizar la placa
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inferior varias veces, mientras que la superior, serda la que se emplee para
- preparacién de las configuraciones. Esto reduce la posibilidad de cubrir mayor
érea, sin embargo, se asegura un buen depdsito.

Como se apuntd en su momento, el control del espesor, para el depésito de
CuS, se realiza mediante la observacidén de los colores que aparecen durante el

‘crecimiento. Asi, hemos encontrado que cuando el color, visto a reflexién de
la luz es azul-verde, es indicativo de que los valores de transmitancia y
reflectancia especular son cercanos a los que posee un recubrimiento que
controla la radiacién solar; siempre y cuando se realice su correspondiente
proceso de horneado a 150°C. Esta metodologia ha resultado la mas adecuada
para el depésito en areas grandes

Las caracteristicas o6pticas de las peliculas de CuS muestran ventajas
importantes desde el punto de vista 6ptico, puesto que después de someterlas a
un proceso de horneado, se producen cambios importantes, que permiten
recomendar dicha pelicula «como controlador de la radiacién solar.
Especlalmente, debido a sus altos valores de transmitancia en la regién del
visible, en una longitud de onda de 0.55 um.. Los valores de la transmitancia
en el infrarrojo, son menores al 10%, y los de la reflectancia especular del
orden del 30%

La principal ventaja de estas peliculas radica en que los valores de la
transmitancia, en la regién del visible son del orden del 30 % y los de la
reflectancia especular menores al 10%. Este ultimo dato, resulta
particularmente importante, puesto que entre menor sea su valor, evitara las

reflexiones de luz a los alrededores.

Peliculas delgadas de PbS.

La preparacion del PbS en areas grandes, no presenta grandes problemas,
desde el punto de vista homogeneidad, ya que si se mantienen buenas
condiciones de 1limpieza del sustrato y las cantidades adecuadas de los
constituyentes del bafio quimico, se obtendra un depésito homogéneo.

Una diferencia fundamental entre las peliculas y el precipitado, fue
encontrada en los espectros de difraccién de rayos X. El pico con mayor
intensidad, para el caso de las peliculas corresponde a los planos (1i11),
mientras que para el precipitado el pico mids intenso corresponde a los planos
(200); esta diferencia puede atribuirse a que existe, durante el crecimiento
una direccién preferencial.

La transmitancia y reflectancia especular presentan valores altos para la
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. regién del infrarrojo, en cambio para el visible, éstos no son los mas
adecuados como para ser recomendados como controladores de la radiacién solar.
Sin embargo, comparados con los vidrios comerciales del tipo entintado, 1los
preparados en el presente trabajo son superiores.

Los valores del coeficiente de sombreado para las peliculas de PbS y los
vidrios comerciales entintados son similares, lo que indica iguales ganaclas
de calor, en ambos sistemas. Ademas, los de PbS poseen menores valores de

transmitancia al infrarrojo, con lo que se compueba su superioridad.

Peliculas delgadas de NiS.

Las caracteristicas de transmitancia en 1la regién del visible e
infrarrojo para las peliculas de NiS, muestran un comportamiento similar al
obtenido en los filtros de densidad neutra, en donde los valores, de dicho
parametro son constantes en el intervalo de 0.35 a 2.5 um, y sdélo cambian con
el tiempo de depésito. Dicho comportamiento es el mismo que se obtiene para el
caso de los vidrios comerciales denominados entintados.

Considerando que estas peliculas se degradan rapidamente al medio
ambiente, es necesario protegerlas, por ejemplo mediante el depésito de otra
pelicula, como de CuS. Cabe recalcar que dicha combinacién permite obtener un
recubrimiento controlador de la radiacién, con el que se puede obtener un

intervalo en sus caracteristicas dpticas, de acuerdo a las deseadas.

Peliculas delgadas de ZnS.

La formacién del 2ZnS, presenta un comportamiento similar al del NiS, es
decir tiene valores de transmitancia altes, pero controlables con el tiempo de
depdésito ademas de una excelente adherencia al sustrato. Estas caracteristicas
permiten proponerlo como otra pelicula intermedia, que controle las
propiedades 6pticas de las posteriores peliculas que se coloquen.

La adherencia de estas peliculas al sustrato pudo inferirse mediante
andlisis ESCA, en donde se reporta (figura 3.26) que después de algunos ciclos
de bombardeo con iones Ar, desaparecen los picos del Zn y comienzan los del
Si, Esto indica la difusién de los primeros sobre los segundos, lo cual
sugiere una buena adherencia.

Parametros para el control solar de la radiacién solar.
A manera de resumen, en la Tabla 6.1, se muestran algunas caracteristicas

importantes de las configuraciones simples.
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Tabia~6;ii;A1gﬁﬁ$s Garacteristicas de preparacién y de parametros de control
solar.de:las’pel 1g a_,de}PhS;}CﬂS,-NlS, 2nS. El método de prepara-
cién en’ todos’l depésitoiquimico por inmersién y se encuentra

-
VIS RIR Apariencia
a la luz
: Trans Refl.
). %)
39 amarillo azul

18 verde—ama azul-

rillo purpura
NiS 5007 13 azul- azul-
AR gris negro
Zns 150! 0.06  3x10'2 o plateado  platea-
do-bron
ce

lge empledé una temperatura de depésito de so°c.

Como ya se menciond, las peliculas con configuracién simple, es decir
vidrio-metal calcogenuro, poseen ciertas deficlencias debido al tipo de
preparacién, estabilidad y caracteristicas épticas, que limitan su aplicacién
como controladores de la radiaciéon solar. Por lo que es conveniente realizar
una combinacién tal que se puedan aprovechar las propiedades de cada una de
ellas, en una sola configuracién. Esto ha llevado a proponer el uso de

multicapas, empleando el mismo método de preparacién.

Recubrimientos para el control de la radiacidén solar del tipeo ZnS-NiS-CuS.

De las configuraciones de multicapa, propuestas en este trabajo, se puede
destacar la formada por 2ZnS-NiS-CuS, ya que posee mejores caracteristicas
opticas. En ella se combina la excelente adherencia del 2nS al sustrato de
vidrio, con las propiedades de la pelicula de NiS, como filtro de densidad
neutra, con la cual podemos reducir o aumentar la transmitancia, mediante un
solo parametro, que es el tiempo de depésito. Si a estas dos peliculas se le
afiade la de CuS, que posee extraordinarias propiedades o6pticas, se obtiene un
recubrimiento con excelentes caracteristicas.

En el Capitulo IV, se han mostrado los resultados mas sobresalientes, del
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estudio, dé‘jééfa"confiéurécién y:.que ~al parecer resulta la mas adecuada,
puesto ‘que’ ofrecella posibilidad:de variar la transmitancia en el visible
desde 6. SA hasta 27 T4,

’ controladores de la radiacién solar, se encuentra entre los valores ideales.

#que .:de acuerdo a los requerimientos para los

Ademas, posee valores bajos:de reflectancia especular en el visible, menor al

10%. Un atractivo més, conéiste en.'la posible obtencién de diversos colores
utiles en los: disenos arquitectonicos modernos

El calor transferido (T "de esta multicapa se evalua conociendo
solamente el valor dg;Tvis. Dicha evaluacién resulta de particular interés, ya
que permite evaluar el balance térmico de la configuracién vidrio-peliculas.
Este andlisis resulta importante para evaluar la transferencia de calor dentro

de la edificacién, en donde se colocara las peliculas.

Capa protectora del tipo barniz transparente.

La proteccién del intemperismo que se debe realizar a cualquiera de estos
depésitos se puede lograr mediante el uso de dos técnicas, descritas en el
Capitulo V, que son el laminado y la aplicacién de una capa de resinas
aromaticas. Los resultados del estudio realizado en una camara de intemperismo
acelerado, a la que se sometieron las peliculas y las configuraciones de
multicapa, protegidas previamente con las peliculas poliméricas, mostraron que
las protegidas presentan una mayor estabilidad éptica que las que no lo
estuvieron. El tiempo que permanecieron en la camara corresponde a
aproximadamente 7 afios de exposicién real.

Las pruebas que se realizaron con las multicapas de ZnS-CuS, PbS-CuS y
ZnS-NiS-CuS, empleando las resinas aromaticas como capa protectora, mostraron

pequefios incrementos en los valores de la T; , lo que permite obtener una

mayor 1iluminaclon al interior de las edificaﬁ;ones que las contengan. Sin
embargo se obtiene un aumento en los valores de T:R, lo que no es conveniente
para los fines que se persiguen.

En la Tabla 6.2 se observa en forma resumida el efecto de 1la capa
protectora a base de resinas aromaticas, comparando las muestras con los

recubrimientos comerciales, tanto del tipo metdlico como del tipo entintado.
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Tabla 6.2 Valb

Solar lideal

muestra VIS R A
S (%) S ) (%)
PbS-Cus L2l 25 65
ZnS-Cus ‘ 6‘ 10 67
ZnS-NiS-Cus = 22-f1v ""7>;1‘2' . o5 . 10 77
Entintado as oo 149“vv o ,§'¥ BRI 48
Metalico 9 o 6 5 20 69
Controlador <20-35> >‘1'6  : <60

6.2 Conclusiones.

Los controladores de la radiacién solar son materiales que poseen
selectividad espectral lo que implica diferentes valores de transmitancia y
reflectancla especular.Los parémetros béslcos que definen las caracteristicas
ideales lo constituyen la T"s T:R, vis Y R Estos deben tener valores del
orden de 20 al 35% para la transmitancia en la regién del visible y menor al
10% para la infrarroja. Mientras que para la reflectancia especular , la
primera regidén deberd ser menor al 10%, mientras que para la regién del
infrarrojo tendrda que ser mayor al 80%. De esta forma se asegura, que con
estos materiales se obtendra una adecuada iluminacién y una minima entrada de
calor, en los edificios que los contengan. Esto podrd repercutir en el ahorro
de energia, ya que al disminuir los valores de la transmitancia en el
infrarro jo, serd menor la demanda de energia por concepto de aire
acondicionado; al aumentar la transmitancia en la regién del visible, se

obtendra una mayor luminosidad al interior, evitando el uso de luz artificial.

Se ha mostrado a 1lo 1largo de este trabajo, que las caracteristicas
obtenidas para los metales calcogenuros, que han sido elaborados por el método

de depdésito quimico, permiten su empleo como recubrimientos que controlan la
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radiacién solar en 1as‘edifibagiqng§{55§uijsé han mencionado cuatro de estos
compuestos, que de acuerdo''a - ’condiciones de depésito establecidas con

anterioridad, demostraron su versatilidad para dicha aplicacién.

La estructura y morfologia de cada 'viun>o de .ellos, ha sido estudiada,
encontrandose buena concordancia 905 1105 réportes de la literatura Sin
embargo, existen dudas sobre su compdsicién quimica la cual en muchos caso no
es muy convincente de acuerdo a las técnicas utilizadas, por lo que resultaria

conveniente emplear otras.

El método de preparacién por depdésito quimico, presenta una gran
versatilidad para el crecimiento de materiales en areas grandes (< 1 ma), como
se ha mencionado a lo largo de este trabajo, puesto que no requiere de equipos
de preparacidén sofisticados, y por lo tanto de poca inversién monetaria para

su industrializacién.

Los constituyentes quimicos que se han utilizado para la fomulacién de
los bafios quimicos, asi como los productos de las reacciones desarrolladas
para el depdsito de estos metales calcogenuros, no representan ninguna fuente
de toxicidad 6 contaminacién.

Las caracteristicas opticas, de transmitancia y reflectancia especular,
de las peliculas delgadas elaboradas en base a una sola capa, no satisfacen
adecuadamente los principales requerimientos necesarios para ser un buen
recubrimiento controlador de 1la radiacién solar. Por lo que se deben
aprovechar las propiedades que poseen cada una de ellas por separado y
combinarlas para construir una configuracién que presente propiedades épticas
mas cercanas a las consideradas como ideales. De esta manera ha surgide la
propuesta de elaborar multicapas con algunos de ellos. Las estudiadas aqui son
ZnS-CuS, PbS-CuS y 2ZnS-NiS-CuS. Sus caracteristicas épticas han sido
reportadas en este trabajo, encontrandose una superioridad respecto a los

recubrimientos comerciales.

Las condiciones ambientales a 1las que deben estar sujetas estos
materiales son el viento, lluvia, cambios bruscos de temperatura, polvo, etc.
por lo que deberan ser resistentes a ellos. Estos factores causan deterioros
desde el punto de vista mecdnico y térmico. El primero se debe a la poca

resistencia a la adhesién, provocada por los métodos de limpieza que deben
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ue afectan su

sbporf ri ¢ S guﬁdaf a los cambios de humedad Yy ‘:rwadi“é:i:ié'h i
) el 'érﬁpleo de una
capa protectoré que implda la exposicién directa’ de: laspeliculas, la cual se

basa en’ resinas aromaticas, y cuya efectividad’ha sido'demostrada, en el

presente trabajo ’

6.3 Trabajos a future,

Las éafactef‘isticas evaluadas y reportadas aqui, sobre el empleo de
algunos metales calcbgenuros para utllizarse como controladores solares, han
demostrado que con la técnica de depdésito quimico se pueden obtener dichos
materiales a escala superior a la del laboratorio.

Los cambios sugeridos para depositar areas grandes han permitido
elaborarlas hasta 0.7 m°. Sin embargo, existen algunos problemas que resolver,
que se refileren a la proteccién de las peliculas al medio ambiente, un mejor
control de las etapas de preparacién del sustrato (como por ejemplo la
limpieza), la evaluacién térmica en condiciones reales, modelos que permitan
predecir su comportamiento y, el mas importante el establecimiento de normas
que Indiquen claramente los valores minimos que deben de poseer los
recubrimientos que se ofrezcan al mercado, desde el punto de vista optico y
térmico.

Como se ha mencionado en el Capitulo I, las diferentes teorias que
modelan las propiedades épticas de peliculas delgadas, son aplicadas cuando se
conoce la funcién dieléctrica respecto a la longitud de onda. Dado que 1los
resultados obtenidos mediante espectroscopia de rayos X, muestra claramente la
existencia de difusién de una pelicula en la otra, esto crea un nuevo
compuesto, del cual es necesario evaluar sus propiedades, y entre ellas se
encuentra las de la funcién dieléctrica. Una de las mejores técnicas para
su evaluacién es mediante estudios de elipsometria espectral.
Desafortunadamente es dificil encontrar dispositivos en México de
éste tipo.

En el mismo capitulo, se establecié las relaciones de Fresnel, con las
cuales es posible determinar los valores de la transmitancia y reflectancia
para el caso de peliculas delgadas. Estas relaciones son adecuadas para el
caso de peliculas en donde no se presente difusién de sus componentes, entre
ellas. Sin embargo, este no es el caso de los recubrimientos desarrollados en

este trabajo, por lo tanto no es posible aplicarlas dichas relaciones a los
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materiales desarrollados aqui.. - B R
Entonces debemos plantear  como -actividades "a desarrollar, para el

complemento del presente trabajo, lésvsiguiehfes:

i). Establecer un modelo . tedérico que permita evaluar las
propiedades 6pticas, en base a el fenémeno de difusién que ocurre cuande se

someten los recubrimientos al proceso de horneado.

ii). Desarrollar la técnica de laminacién, para proteger
adecuadamente a las peliculas delgadas de metales calcogenuros, elaborados por

depésito quimico.

1ii). Desarrollar nuevas técnicas de limplieza, especialmente
para aquellos vidrios que se encuentran instalados y sobre los cuales se dese
recubrilos con estos materiales. Dichas técnicas deberan contemplar la

posibilidad de remover los residuos que se forman, tal como el sarro.

iv). Implementar un banco de pruebas que permita evaluar el
calor transferido por conveccién, conduccién y radiacién a través de 1la
configuracion vidrio-peliculas-capa protectora en condiciones reales. En este
sentido, los modelos desarrollados por el Laboratorio, para evaluar
térmicamente dichos recubrimientos, solo han sido estudiados desde el punto de
vista tedrico. Es necesario su comprobacién experimental, y para ello se

planean diferentes soluciones.

v). Establecer una norma nacional que regule las
caracteristicas 6pticas deseadas en un controlador solar. Dicha norma debera
basarse en estudios de la estabilidad mecanica y térmica de una configuracién
vidrio-pelicula como controlador solar-capa protectora. Actualmente, a nivel
mundial, no existen requerimientos, sobre estos dispositivos, para la
compafilas productoras, por lo que muchas de ellas fabrican estos
recubrimientos que distan mucho de ser recubrimientos controladores de 1la
radiacién solar y sin embargo utilizan dicho término para comercializar sus

productos.
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APENDICE I.
RADIACION TERMICA

1.1 Conceptos generales y definiciones.

Cuando un cuerpo se calienta, parte de la energia térmica se transforma
en energia radiante. Dicha energia radiante es el resultado de una serie de
perturbaciones atémicas y moleculares que ocurren a expensas de la energia
térmica.

La energia radiante se propaga por ondas electromagnéticas, de una
longitud que va desde micrones (10'5m) hasta kilémetros. Existen regiones, las
cuales han adquirido diferentes tipos de nombres, dependiendo de su longitud,
por ejemplo la regién ultravioleta (0.19-0.36 pm), la visible (0.37-0.7 um),
la infrarroja (0.7- 50 um), etc., en cada una de ellas las propiedades son
diferentes. El proceso de propagacién de este tipo de energia se denomina
radiacién.

Al incidir energia sobre un cuerpo, éste absorbe parcialmente una
cantidad, refleja otra y una fraccién mas atraviesa dicho cuerpo. Una fraccién
de la energia absorbida se transforma en energia térmica, la que a su vez, por
el proceso de radiacidn es emitida continuamente. La fraccién reflejada incide
sobre los cuerpos que se encuentran alrededor, los que emitiran parte de ella
sobre el primero. De 1lgual manera sucede con la energia que atravesdéd dicho
cuerpo. En general, podemos decir que cualquier cuerpo absorbe y emite energia
continuamente, estableciéndose un ciclo del tipo térmico-radiacién-térmico.

A este proceso se le denomina intercambio de calor radiativo. A una misma
temperatura, se dice que el cuerpo absorbe y emite energia. Si hay un aumento
en la cantidad absorbida, también habra una cantidad igual emitida.

Al aumento de energia Q emitida por un cuerpo por unidad de tiempo y drea

(A), se le denomina potencia radiativa de un cuerpo, y se expresa como:

E = Q/A ([kcal/m>-hr]. (1.1)

De la energia incidente Qn, una fraccién 0,A es absorbida, otra QR es reflejada

y por uUltimo QT transmitida a través del cuerpo, quedando asi:

= (1.2)
Q +Q +Q =0Q .
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dividiendo ambos lados de 1la ecuaciénf,pqrx,do; obtenemos los siguientes
términos, el primero se denomina absdf@iﬁidéd»,a de un cuerpo, el segundo

reflectividad p y el tercero transmitanciéfr{_quedando entonces que:

o +_p'4~r = 1. (1.3)

En el caso de cuerpos opacos, la T es cero.
La potencia radiativa de un cuerpo depende de la temperatura a la cual se
encuentre dicho cuerpo, asi como de sus propiedades fisicas. Dicha potenclia se

ve afectada por radliacidén incidente proveniente de los demas cuerpos.
A.2 Leyes basicas de la radiacién térmica.

A.2.1 Ley de Planck.

La potencia radiativa para un cuerpo, por unidad de tiempo y &rea
presenta una distribucién diferente a lo largo del espectro electromagnético,

a diferentes temperaturas, de la forma EA = f(A,T). Expresandose como:

E, = — (1.4)

este valor se denomina intensidad espectral, expresada en kcal/mzhr pm.
Planck, determindé que la ley que goblerna el cambio en la intensidad

espectral, como funcién de la longitud de onda para un cuerpo negro es:

Sy~ (1.5)
oA ecz/RT -1

donde:

longitud de onda, m;

temperatura absoluta, °K;

logaritmo natural;

0o 0 3 ¥
1]

1

constante, igual a 3.17X10 '® kcal/m®-hr;

1
c,= constante, igual a 1.44X10 %n-"K.

Graficamente, dicha distribucién es como la mostrada en la Fig. 1.
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Fig. 1 En = f(A,T) de acuerdo a la ley de Planck.

A

Como se observa, la distribucién presenta un maximo de longitud de onda
Amax, que disminuye a cero cuando A = . Con el incremento de la temperatura,
la maxima energia radiada se mueve hacia longitudes de onda mis cortas. Wien

relacioné a T y Amax mediante la éiguiente expresién:
A T =2897.8 [un’K]. (t.6)
max
El aumento total de energia emitido en todas las longitudes es:

2 dA. (1.7)

E = E
o Qa,

o

El valor de Eo se denomina radiacién total, y habra que notar que se
trata de la potencia radiativa de un cuerpo negro. La relacién entre la
potencia emitida por un cuerpo que no sea el negro y la del cuerpo negro,
EA/EoA = constante. Si dicha relacién, para todas las longitudes de onda, es
constante, se trata de cuerpos denominados grises.

A.2.2 Ley de Stefan~Boltzmann.

El incremento total de energia emitida por metro cuadrado de un cuerpo
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negro, por hora es:

. . ' (1.8)

6.494 ¢ B e 2
E =————" T.=0¢T [kcal/m“~hr]. (1.9)
[ C4- - .o
2

Aqui, o eso la constante de radiacién del cuerpo negro, y es igual a 4.9x107°
keal/m?-hr-"k*,

Esto quiere decir que la energia radiante es proporcional a la cuarta
potencia de la temperatura absoluta.

Si se comparan la energia radiante de un cuerpo gris con la de un cuerpo
negro, a la misma temperatura, se obtiene la potencia radiada relativa o

emisividad e.

e = (1.10)

La emisividad varia de 0 a 1.

A.2.3 Ley de Kirchhoff.

La ley de Kirchhoff establece las relaciones entre la emisividad y
absortividad de un cuerpo. Estas relaciones se pueden obtener, estudiando el
intercambio radiative entre dos superficies. Consideremos dos superficies una
gris y la otra completamente negra, que se encuentran arregladas en forma
paralela, lo mas cercano poslble, ver Fig. 2. La temperatura, potencia emisiva
y absortividad de las superficies son: T, E, a y To, ]:‘.0 oco, respectivamente,
siendo T>T°. Una unidad de area de la supericie gris emite por unidad de
tiempo una cierta cantidad de energia E [kcal/mz—hr]. La energia incide sobre
la superficie negra, absorbiendose completamente. Entonces la superficie negra
emite Eo [kcal/ma—hr]. Una porcion oches absorbida por el cuerpo gris, y el

resto es igual a (1—0:)!2o que es reflejada y absorbida completamente por el
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Fig. 2 Esquema para derivar la ley de Kirchhoff

cuerpo negro. Entonces sobre la superficie gris, la energia que entra es oE y

la perdida -E. Consecuentemente un balance radiativo es:
E =q=E - an. (1.11)

res

El intercambio radiativo entre dos supericies, que tiene lugar cuando T

=T° es cero, por lo que es posible obtener, de la ecuacién 1.11
E=«E 6 E/a =E. (1.12)
o Q

En el caso de muchos cuerpos, se puede reescribir 1la ecuacién 1.12,

obteniendose:
E1/oc1 = Ez/oc2 =E AR = Eo/“o = Eo = £(T). (1.13)
Esto puede expresarse como sigue! para todos los cuerpos, la relacién de

potencias emisivas entre la absortividad es la misma, y es igual a la potencia

emisiva del cuerpo negro para una misma temperatura.
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APENDICE II

1. Programa para adecuar coordenadas.

Mediante el siguiente programa es posible adecuar las coordenadas de una
grafica que ha sido digitalizada. El lenguaje es el GWBASIC.

10 DIM RX(900),RY(900), X%(900), Y4(900)

20 INPUT "Nombre del archivo de lectura”;Ni1$

30 INPUT "Nombre del archivo de salida"; N2$

40 INPUT "Punto Inicial (xmin,ymin) en el nuevo sistema de coord";XO0, YO
50 INPUT "Punto final (xmax,ymax) en el nuevo sistema de coord";XF, YF
S5 IF N1$=N2% THEN PRINT "ARCHIVO DE ENTRADA Y SALIDA IGUALES"; END
60 OPEN "A:"+N1$ FOR INPUT AS #1

80 INPUT #1, A%, B$, C#

85 PRINT A$,B$

90 AO=VAL(A$)

100 BO=VAL(B%)

105 PRINT AO, BO

110 INPUT #1, A%, B¥,C$

120 A1=VAL(A$)

130 B1=VAL(B$)

140 INPUT #1, A%, B%, C$

150 A2=VAL(A$)

160 B2=VAL(B$)

170 FOR I=1 TO 999

180 IF EOF(1) THEN 230

185 INPUT #1, A%, B%,C$

190 N=N+1

200 X%(I)=VAL(A%)

210 Y%(I)=VAL(B$)

220 NEXT I

230 TETA=ATN((B1-B0)/(A1-AO))

240 YMIN=YO

250 XMIN=XO

260 REFX=(A1-A0)/COS(TETA)

270 REFY=(B2-B0)/COS(TETA)

280 ESCY=YF-YO

290 ESCX=XF-XO

300 FOR K=1 TO N

310 RX(K)=(((X%(K)~AQ)*COS(TETA)+(Y%(K)-BO)*SIN(TETA) ) 7REFX*ESCX+XMIN)
320 RY(K)=(((Y%4(K)-AO)*COS(TETA)+(Y%(K)~-BO)*SIN(TETA))7REFY*ESCY+YMIN)
330 NEXT K

335 CLOSE #1

345 OPEN "A:"+N2% FOR OUTPUT AS #2

350 FOR L=1 TO N

360 PRINT #2,RX(L);",";RY(L)

370 NEXT L

380 END
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2. Programa para la multiplicacién de archivos.

Con éste programa es posible mﬁltiplicér dos:archivos, punto a punto. Los

archivos que se emplean en el trabéjo son: la radiacién espectral del sol AM2

[igbal]l y los valores de la transmitancia 6 reflectancia que han sido
digitalizados y corregidas las coordenadas con el programa anterior. EI1

programa se encuentra en lenguaje PASCAL.

program norm{input, output);

(* programa norm p [ejecutable:norm] *)

(*lee de un archivo datos de Transmision (T) vs. longitud de onda (L)*)
(*lee de otro archivo datos de energia (E) vs. longitud de onda (L)*)
(*interpola los datos de E para igualar ambas abscisas *)

(*calcular y crear un archivo de L vs (E*T) *)

type data=array{1..1000} of real;

var ne,nt, k,i: integer;
nomt, nome, nome2, norme3: stringl(12];
1t, le, t,e,el, e2:dato;

procedure sacar(var x,y:dato;var k: integer;var nom:string);
var nombre: text;

begin

writeln(’Nombre del archive’);

readln(nom};
reset (nombre, nom);
k: =0;
while not eof (nombre) do
begin
k:k+1;
readln(nombre, x[k]);
readln(nombre, y{k]);
end;
close(nombre);
end; (*sacar *)

procedure meter(x,y:dato;n: integer;var nom2:string);
var ano: text;
i:integer;
begin
rewrite(ano, nome2);
writeln(ano,1);
writeln(ano,nom2);
for 1:=1 to n do
begin
writeln(ano,x[1]);
writeln(ano,y{il);
end;
close(ano);
end; ( * meter *)
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procedure maxi(x:dato,kmin, kmax.integer var xmax real kmax: integer);
var. i:integer; . :
begin

kmax: =1

xmax:=x[1]1;

for i:=kmin to kmax do

begin

if xmax<x[i]then

begin

xmax:=x[1];

kmax: =i

end;

end; (* for *9

end; (* maximo *)

procedure normalizar(k:integer;x:dato;var z:dato);
var xmax:real;
i, kxmax: integer;
begin
maxi (x,1,k, xmax, kxmax);
for i:=1 to k do
z[1]:=x[1]/xmax;
end; (* normalizar *9

function fun(ne:integer;a:real;x,y:dato):real;
var ic,d: integer;

begin

c:=1; )
while ((x[cl<=a)and(c<ne)and(x[nel>a))} do
begin

c:=c+1;

end

if c=1 then

c: -c+1‘

d: =c-1

fun: —(y[dl-y[c])/(x[d]—x[c])‘(a-x[c])+y[cL
end; (*function®*)

procedure multiplicar(ne,nt: integer;x2,x1,y1,y2:dato; var z:dato);

var i: integer;

begin

for i:=1 to nt do

z[il:=y1[i]*fun(ne, x1[i],x2, y2];

end; ( * multiplicar *)

begin

writeln;

writeln;

writeln(’ Introduccion de los datos de Transmision o Reflexion’);
sacar(1lt, t,nt, nomt);

writeln;

writeln;

writeln(’ Introduccion de los datos de Energia’);
sacar(le, e, ne,nome);
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multiplicar(ne nt;1
writeln;:
writeln;:
-for.i:=1"to:ne:do- e
-writeln(i,leli], el[i], lt[i] t[i]‘ez[i])
writeln,
writeln“.if;.
writeln;
writeln(’ Nombre del nuevo archivo[Lo— T'E)]? );
writeln;: e
readln(nomez),

meter (1t, e2, nt, non2);
end. (*principal®*)

end .
if c=1 then

3. Programa para la integracién numérica de los archivos.

Con este programa es posible realizar la integracién numérica de

archivo obtenido al multiplicar el espectro de radiacién solar AM2 y

el
el

archivo de Transmitancia & Reflectancia. Dicha integracién puede realizarse

para cualquier intervalo de longitudes de onda, comprendido entre 0.35 um a

2.5 um. El programa se encuentra en lenguaje FORTRAN 77.

c PROGRAM INT

DIMENSION X(1000),Y(1000)

REAL XMIN, XMAX

LOGICAL*4SIEX

CHARACTER NAMFI*40
[of 1. - Request the name of the files to be used
(o]

10 WRITE(6, *)’ ~-—-NOMBRE DEL ARCHIVO?---'
[of
READ(S, 12) NAMFI
12 FORMAT(A40)
C 1.1. - Check whether the file exists or not
(o4
INQUIRE(FILE=NAMFI, EXIST=SIEX)
IF( .NOT. SIEX) THEN
WRITE(6,*)’ -- Ese archivo no existe..... intenta de nuevo’
GO TO 1C
ENDIF
Cc
C 2.1 - eNQUIRE CHARACTERISTICS OF THE FILE

WRITE(6, *)’ --~Cuantos puntos tiene tu archivo?’
" READ(S,’ (I3)’) NUM
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WRITE(6, *) ' NUM=" NUM
WRITE(6,*) ' XMIN, XMAX’
READ(S,*) XMIN, XMAX

OPEN (UNIT=20, FILE=NAMFI)
READ(20, *)
READ(20, *)

c READ THE SEQUENTIAL -ACCES FILE
DO 20 I=1, NUM
READ(20,*) X(I)
READ(20, *) Y(I)
20 CONTINUE

C INTEGRATION BEGINE

SUM=0.0
DO 31 I =1,NUM~1
IF(X(1).GE.XMIN. AND.X(I).LE. XMAX) THEN
RINTEG=(X(I+1)-X(I))*(Y(I)+Y(I+1))/2.+SUM
SUM=RINTEG
END IF
31 CONTINUE
WRITE(6,*) ’AREA TOTAL=’, RINTEG
9999 STOP
END
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