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Introducción 

INTRODUCCIÓN. 

Una de las aplicaciones que resulta interesante en el área de energía opción 
fowtérmica. es la elaboración de materiales absorbedores para ser utilizados en arnhicntcs 
de alta ternperntura. tal corno el que existe en concentradores solares de foco puntual. Para 
lotm:ir altas temperaturas, estas películas requieren de altas absorbancias y el uso de un 
cuerpo negro es tan efectivo como el uso de una película absorbedora con selectividad 
espectral. En estos ambientes de alta concentración, el negro de humo es uno de los 
compuestos empicados como película absorbedora y generalmente se deposita exponiendo 
el substrato de interés al humo de una flama. Tal técnica es cuestionable en cuanto a 
homogeneidad y carece de integridad mecánica, por lo que fácilmente se raya o desprende. 
Por otro lado, a menores concentraciones solares, el uso de cuerpos negros baja 
substancialmente la eficiencia del convertidor y en su lugar se prefieren películas 
ahsorbedoras selectivas. De estas últimas, los sistemas tándem (secuenciales) 
semiconductor/metal o composito (cermetos)/metal, son los más investigados [J]. 

De las técnicas de elaboración empleadas en la preparación de películas 
absorbecloras selectivas. los sistemas fisicos son los que predominan en aplicaciones de alta 
temperatura. particularmente el D. C. 111ag11etro11 ·'1m1teri11g, aunque la elaboración de 
materiales por la técnica de electrodepósito también ha sido importante [ 1 ], como lo son los 
recubrimientos de cromo negro, la alumina pigmentada con níquel por mencionar algunos. 
En cuanto al desarrollo de películas absorbedoras para ambientes de baja temperatura, las 
pinturas selectivas han dado muy buenos resultados en sistemas tipo tándem, y mucho del 
trabajo desarrollado en Slovenia [2] está dirigido a la elaboración de películas cuya 
sekcti\"idacl espectral depende del espesor {películas TSSS, por las siglas en inglés). La 
técnica de sol-gel. a diferencia de las anteriores, no ha sido lo suficientemente explorada en 
la elnlmraciún de películas absorbedoras aptas para ambientes de baja y alta temperatura, a 
pesar de que es una técnica barata y versátil. 

La técnica de sol-gel es la preferida en la elaboración de películas de Ti02 para 
aplicaciones de conversión y almacenamiento de energía [3-4]. Su uso se ha explorado en 
la elaboración de materiales compuestos de Ti02 con negro de humo o con fulerenos (Ce.o y 
nanotuhos de carbón) [5-7]. Sin embargo, muchas de las aplicaciones reportadas han estado 
dirigidas a la conversión fotovoltaica o química de la energía solar, y poco se ha reportado 
sobre el uso de estos materiales compuestos en aplicaciones de conversión fototérmica. La 
11<1111rale;n1 11nnnestruct11rada de la titania (Ti02). típica de los materiales clahorndos por 
tt'cnirn" de sol-gel. se puede aprovechar para bajar el índice de refracción del composito. de 
mnncra q11c se evite el uso de películas antirretlejantes. Por otro lado. aunque a altas 
cnncentrm:iones es poco relevante la selectividad espectral, el uso de composites de 
Ti02/negro de carbón daría depósitos más homogéneos y con alta resistencia mecánica 

Sumado a lo anterior, es indudable el hecho de que la comunidad internacional y 
nacional está muy interesada en aumentar el acervo experimental sobre los procesos de 
síntesis. las propiedades y las aplicaciones de nuevas formas nanométricas de óxidos 
metálicos y carbón [5-8]. En México, el CIE-UNAM está activo en la preparación y 
caractcri7ación ele materiales compuestos a partir de diferentes formas de nanocarbón. 

TESIS CON 
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Introducción 

Entre estos. los fulerenos y sus derivados son materiales nuevos, con propiedades únicas, 
que han motivado una intensa actividad mundial y se espera que pronto repercutan de 
manera dramática en varios sectores de la industria. Esto se debe a que se pueden obtener 
nuevos materiales con interesantes propiedades ópticas, mecánicas, eléctricas y térmicas, 
dependiendo de la funcionalidad del fulereno y de la matriz que lo recibe. Por otro lado, el 
interés por el negro de carbón ha resurgido debido al tamaño nanométrico que presenta, 
además de que sus propiedades dependen fuertemente del método de síntesis empicado, 
dando gran flexibilidad al diseño de materiales compuestos. 

En estn tesis se reporta la elaboración de materiales compositos a partir de. óxidos 
mct:ilicos I cnrbón y su cvahmción como películas absorbcdoras en ambientes de baja y alta 
temperatura. La metodología implementada implicó: 

l. l'REl'ARACICJN DE COMPOSITES DE TIO;Y'C POR SOL GEL 

Las películas de Ti02/C se hicieron por el método de sol gel en medios no ncuosos, 
usando surfoctrmtes para auxiliar a la dispersión del carbón. El precursor de Ti cmplemlo 
füe el tetrapropóxido de Ti. Este se mantuvo fijo y el carbón constituyó In variable de 
est11dio. Con diferentes tipos de negro de carbón se estudió el efecto de lns propiedades 
lisicoquímicas del carbón (geometría, tamaño de partícula, área superficial, grupos 
Hmcinnalcs supcrficinles, renctividad, etc.). Con un carbón específico, se cstudi<.'.1 el efecto 
del espesor de la película de cornposito (número de inmersiones en el baño de sol-gel) y de 
la fracción volumétrica de carbón. Como substratos se utilizaron electrodos de acero 
inoxidnblc del tipo de los utilizados en los receptores de los concentradores solares. 

2. PREPARACIÓN DE SISTE1'vfAS MULTICAPA !TO/ TIO:zSOL-GEL I FULERENO. 

Las películas de Ti02 se prepararon por la técnica de sol-gel sobre vidrio conductor 
(ITO: óxido de estnño dopado con indio). Después de tratamientos térmicos en aire a 
·15onc. se les depositó el fulereno/fulerenol por goteo/evaporación. 

3. CARACTERIZACIÓN ÓPTICA Y TÉRMICA DE LOS MATERIALES 
COMl'UESTOS 

3. I Caracterización (Jptica 
Se obtuvieron las curvas de Reflectancia Especular y Difusa mediante 

espcctrofotornctría UV-VIS y FTIR. Se evaluó la aplicabilidad de los_ ú1odclos de 
transferencia radiativa en la evalunción de los parámetros ópticos de interés. 

3.2 Caracterizacián Térmica 
La estabilidad térmica de los materiales elaborados en ambientes inertes y en aire 

(transformaciones de fase, degradación, etc.) se determinó de las pruebas en los hornos de 
alta temperatura del Diseño de Materiales Solares (DMS), estudiando los cambios 
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estructurales mediante Difracción de Rayos-X. ·El cambio en las propiedades ópticas 
después del horneado, se correlacionó con el cambio morfológico observado. 

4. EVALUACIÓN DEL USO DE LOS MATERIALESCONMAYORABSORBANCJA Y 
MENOR EM/TANCIA EN CONCENTRADORES DE BAJA Y ALTA TEMPERATURA. 

Los materiales con las mejores propiedades se evaluaron como posibles candidatos de 
películas absorbedoras en ambientes de alta y baja temperatura. La absorbancia solar y la 
emitancia ténnica se calculó a partir de los datos de reflectancia de los materiales y de la 
infonnación de irradiación solar en estas latitudes, usando la metodología implementada 
J1l'r In ('oordinnción de Concentrnción Solar. 
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Ob"etivo 

OBJETIVO. 

Elaborar materiales compositos a partir de óxidos metálicos / carbón y probar su 
aplicnción como películas absorbcdoras en ambientes de baja y alta temperatura. 

Ohj el ivos específicos: 
• Preparar materiales compuestos de Ti02/carbón, Sn02:In/Ti02/fulereno. 
• Estudiar el efecto del tipo de carbón, espesor de la película, tratamiento ténnico. en las 

propiedades ópticas (absorbancia/emitancia) del material compuesto Ti02/Carbón. 
• Evaluar la aplicabilidad de los modelos de Kubelka-Munk en la determinación de las 

propiedades ópticas de las partículas absorbedoras (carbón). 
• Evaluar la aplicabilidad de los materiales elaborados como películas absorbecloras en 

ambientes de baja y alta temperatura. 

T7(r"1:~ ·~rJ~! 

FALLA UL c;~'C 11')\J 4 
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CAPITULO l MARCO TEÓRICO. 

1.1 PRINCIPIOS BÁSICOS DE LA CONVERSIÓN FOTOTÉRMICA l>E LA 
ENERGÍA SOLAR 

l. l. l. Fh!io E11er~étic:o en la S11pe1:ficie de 1111 Convertidor 

Un colector solar eficiente debería de absorber la radiación solnr incidente, 
convertirln en energía térmica, y entregarla a un medio de transferencia de cnlor. con el 
mínimo de pérdidns en cada etapa. Usualmente un colector comprende un arreglo aislado 
térmicamente. con cubierta transparente, de forma que la radiación solnr incide en una 
superficie absorbcdora en contacto con un medio de transferencia de calor tal como el agua 
o el aire. Las pérdidas térmicas se minimizan poniendo la superficie absorbedora debajo de 
cubiertas de vidrio con capas antirreflejantes o rellejantes en el infrarrojo (Figura 1.1.). 

Tapa de 
Vidrio 

1\islnmienlo 
térmico 

Superficie 
absorbedora 

Fluido de 
t rn nsfcrencia 

ele calor 

Capa 
antirellejante 

Capa 
reflcjanle en 
el infrarrojo 

Aislamiento 
térmico 

transparente 
(Vació, Aire) 

Ahsnrhednr 

Figura l. l. - Esquema de un colector solar de platos plano. En la práctica es común evitar 
el uso de capas antirrellejantes o reflejantes en el infrarrojo. 

Es ohvio que la conversión fototérmica de energía será más eficiente a medida que 
In energía transferida al medio nbsorbcdor (aire o agua) sea mayor que la energía reflejada 
u reirrndimla. Por lo mismo, la absorción de la energía solar es sólo uno de los requisitos de 
un convertidor eficiente. Su emitancia es también importante para detem1innr la magnitud 
de las pérdidas reirradiadas a una temperatura dada de operación. En dos platos paralelos a 
diforentes temperaturas la emisión térmica (Q) está dada por: 

(1) 
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donde T2= temperatura de la superficie caliente (absorbedor), e T1= temperntura de ln 
:<11pcrlicie frin (cubierta del absorbedor), e11= emitancia de la superficie 1, e12= emitnncia ele 
la superficie 2, cr= constante de Stepllen-Boltzmann; 5. 72· 10-11 W/cm2 K4

, y A = Área de la 
superficie. Este es el único modo .de transferencia de calor que tiene una dependencia de la 
temperatura a )a CUarta-poteriCia;cTantO fa COnVeCciÓn CÓmO la COlldUCciÓll SOn funciones 
lineares de T[I]. /\sí, es rrnly importante mantener la emitancia térmica tan baja como sea 
posible. 

Los requisitos aparentemente contradictorios de tener un buen absorbeclor que a la 
'C/. i;cn 1111 pobre 1.·misor. se pueden alcan7A'lr con el uso de superficies ahsnrbedoras 
espectralmente selectivas. En la Figura 1.2. se muestra el espectro de irrndir11.:ión solar 
1\1'v12. mismo que corresponde a tiempo despejado con el sol a 30° arriba del horizonte. Es 
pertinente cnfrltizar que el 95% de este espectro ocurre a longitudes de ondn menores a 2 
pm. y es en este rango de longitudes de onda donde la superficie absorbcdora del sistema 
de colección solar debe de absorber la energía solar. Al absorberla se calienta y empieza a 
emitir radiación térmica. Las curvas punteadas de la figura indican el espectro de un cuerpo 
negro n tres temperaturas. La energía emitida por una superficie en cada longitud de onda 
es el pmducto de su absorbancia espectral por el valor de este espectro para esa longitud de 
onda. Como se puede ver la energía emitida es despreciable a A. < 3 µm para temperaturas T 

< 100 ºC. sin embargo es importante a mayores temperaturas. En un colector solar, las 
pérdidns nsocindas con 1n emisión térmica pueden evitarse de dos formas: 1) reílejándoln de 
nuevo medinnte el uso de una película reílectora de infrarrojo en la parte interna de la 
cubierta del vidrio: 2) mediante el uso de superficies absorbedoras con baja emitancia 
térmica(<>(. Esto cs. superficie cuya absorbancia sea casi cero por arriba de A.= 3 ~un (o sea 
que su retlectancia sea casi 1 ). 

Figura 1.2. - Comparación del perfil espectral del Convertidor Ideal, con el espectro Solar 
AM2. y la emisión térmica del Cuerpo Negro a tres temperaturas . 
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l. l. 2. f>et:fi/ Espectral del Co11vertidor Ideal. 

Las superficies absorbedoras selectivas están caracterizadas por tener una baja 
reflectrmcia (alta absorbancia) cuando A. < A.e y una alta reflectancia (baja absorbancia) 
cuando 'J..- >--'J..é~ donde 'J..c = 3 ~tm a 't < 1 OOºC. Al incrementarse la temperatura de 
operación. la longitud de onda crítica ('J..c) se desplaza hacia valores mñs pequeños, y 
cuando 't = 300°C se aproxima a 'J..c = 2 ~un [9] (Curva roja de la Figura 1.2). 

En general. para grandes concentraciones de energía solar y/o bajas temperaturas del 
convertidor. 'J..c se mueve hacia el infrarrojo. Si cae muy dentro del infrarrojo, la superficie 
selectiva puede reempla7A'lrse por un cuerpo negro sin grandes pérdidas de eficiencia de 
con\'ersión. Por otro lado, para una concentración solar dada, la necesidad de una superficie 
select in1 aumenta con la temperatura del convertidor [ 1 O]. 

/. 1.3. Figura de Aférilo para S11pe1ficies Reales 

La evaluación de la respuesta espectral de una superficie real en términos de 
con\'ersión fototérmica lleva a los términos de absorbancia solar normal (cxs) y emilancia 
IL11wica (&T). Estos parámetros están definidos por: 

ªs 
s dA.</J SOL (A. x1 - R(ít ·º )) 

J dít</J SO/, (Ji.) 

"·2 f d/i, f d(sen2e )p11/ER (.?.., 't" Xi - R(A, e)) 
(} 

(2) 

(3) 

(4) 

donde .Ps1>1. es el espectro solar, R('J..,El) es la reflectancia como una función de In longitud 
de ~ndn y del ángulo de incidencia de la radiación, c 1 = 3.7814 x 10"16 W/m2

, c 2 = 1.4388 x 
1 o·- mK. La absorbancia normal de una superficie está dada por: 

ex(/..)= (1-R(A..O)) 

..---------·----· 
'T''f:'~~S r~:ON 

Ft·LLA DE OHlGEN 

(5) 
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mientras que la emitancia hemisférica por: 
"/ 

o sea que 

e(A.) /Jd(sen 2 0))- R(il,O)) 

fSCA.)dA.</1mF.R (A.) 

f c/}..cp Tl/E"ll (J...) 
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(6) 

(7) 

La cmitancia hemisférica se define en relación a la emitida por un cuerpo negro 
«l• 11 irnt) y es la &acción de energía emitida por la superficie real al hemisferio. La emitancia 
hemisfcrica integrada sobre todas las longitudes de onda da la emitancia ténnica. Esta, a 
diferencia de la absorbancia solar (ver Apéndice A), es una propiedad que depende sólo de 
la superficie su temperatura a.s/ET. · 

La relación Asoi/E-rnE1t se cita corno la figura de mérito de una superficie selectiva. 
A concentraciones solares dadas, esta relación detennina la máxima temperatura 
alcanzable. Sin embargo, aunque dos superficies selectivas tengan la misma figura de 
mérito. es mejor aquella que reporta mayor absorbancia solar[9]. El APÉNDICE A trata 
con 1rnís detalle la definición y el cálculo de la absorbancia y emitancia. 

1.2. TI POS DE SUPERFICIES ABSORBEDORAS SELECTIVAS. 

Los procesos que pueden dar selectividad espectral se pueden resumir en los 
siguientes: 

a) Materiales solares intrínsecamente selectivos. 
b) Dispersiones sólidas. 
e) Sistemas tándem semiconductor/ metal. 
d) Sistemas multicapa. 
e) Text uriznción superficial. 

Como se mencionó con anterioridad, las características óptimas de un ahsorbcdor 
solar selectivo son: 1) alta absorbancia solar y 2) mínima emitancia (máxima reflcctancia) 
en las longitudes de onda del infrarrojo. La longitud de onda de transición (A.e) depende de 
la aplicnción solnr, pnrticularmente del factor de concentración solar y de la temperatura de 
nperaciún. En 1997, la lista de los absorbedores selectivos de tipo comercial incluía 
materiales diseñados combinando varios de los procesos citados (por ejemplo, dispersiones 
sólidas en un sistema tándem, etc.). La Tabla 1 es un resumen de los mismos fl ]. e indica la 
temperatura máxima de operación de la superficie absorbedora selectiva. Note que la 
emitancia térmica y la dependencia térmica están relacionadas con la emitancia del metal 
usado como substrato. El cobre tiene una emitancia intrínseca baja en comparación con el 
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níquel y el acero inoxidable. Sin embargo, el cobre es más reactivo al aire que el níquel y el 
acero inoxidable 

Tabla 1.1 Lista d e b b d os me1ores a sor e ores se ect1vos e tipo comercia . d 1 . • 1 

TIPO as (AMl.5) &..- (T,"Cl Estabilidad en el aire ("C) 
Cromo negro 0.96 0.10 250-300 

(MTl)/Ni 
Alitmina pigmentmla 0.95 0.10 250-300 

con Níquel/Al 
Níquel negro 0.97 :LO.O! 0.1 o ±0.03 ( 100) 200 

(Maxsorb ®)/Ni 
TiNOX® 0.95 o.os (100) 

( mult icapa)/Cu 
Dentritas ele níquel 0.95 ±0.01 0.09.±0.01 300 

ncgro/SiO;x 
(SANDIA) 

l'int ura selectiva 0.91 ±0.01 0.25 ±0.05 150 
(01\flAL. Solarect-

Z@) 

Níquel negro rocinclo 0.95 ±0.01 0.10±0.03 250 
( t eknoterm) i......_ ____ 

En general se puede decir que ha habido poco avance en el desarrollo de materiales 
intrínsecamente selectivos. Ha sido más exitoso el diseño de materiales que combinan dos o 
más procesos físicos orientados a aumentar la selectividad espectral. Seis de éstas 
superficies se presentan en In Figura 1.3. siendo el sistema tándem uno ele los más 
tttilizndns. 

Material selectivo 
~ intrínseco 

~~~ ~ ·~~ Substrato 

~ .................... ..., .... ................. ._ .... .._,_.......,....._....._,... ....... ...,,.. ........ .......... .................................. ..,,.. ....... ..,.. ............................. ......... ....... -.._.-..._ ...................... -. .............. ,.,,,... ................ ..,.. 
Capa antirreflejante 

Silicón 
Metal 

Dieléctrico 
Metal 
Dieléctrico 
.\ºuhstrato 

-= -Composito ~ Metal-Dieléctrico 
__ l'vlctal 

Metal con 
Sup. Texturizada 

Figum 1.3. Diseños esquemáticos de los seis diferentes diseños y tratamientos 
stqwrficinlcs para absorción selectiva de la energía solar. 

rrr :~1= SC1l'i 
l;'ALLi;. DE ORIGEN 9 
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1.3. SISTEMAS ABSORBEDORES INOl{GÁNICOS. 

/.J. l. Sistema Tándem: Semico11c/11ctor-A1eta/ 

En el desarrollo de los sistemas tándem, se trata de aprovechar Ja alta reílectancia en 
el infrarrojo de Jos metales, así como la absorbancia en el visible y transparencia en el 
infrarrojo de ciertos materiales semiconductores. El tándem debe de satisfacer los 
siguientes requisitos: 

Rango del Espectro Solar 

Rango de ln!Tarrojo Térmico 

Absorbedor 
Reflector 

Absorbedor 
Reflector 

K·d> 1, n<2 
0.6 < R<I 

K·d = O, n cualquier valor 
R=J 

donde K·d es el producto de la absorbancia del material (K) por su espesor (el), n es el 
índice de refracción y R es la reflectancia hemisférica. El absorbedor del tándem es una 
película semiconductora que absorbe fuertemente a energías mayores que su brecha de 
energía (E,..). pero que es transparente a energías menores. Desafortunadamente. el requisito 
de n<2 se contrapone con el rango de absorción deseable. La mayoría de los 
semiconductores con índice de refracción menores a dos son transparentes en el visible. 
Para que el umbral de absorción se mueva a longitudes de onda cercanas a 2 ~lm. el índice 
de refracción del semiconductor se vuelve superior a 3. Esta contradicción. señalada por 
i\,1oss en 1959 con la fónnula de n'1·E"' = 77, se resuelve en la práctica mediante la adición 
de un tercer mecanismo óptico (por ejemplo, una película antirreflejante. o bien In 
tcxturiznción de la superficie). 

En el infrarrojo, la capa de metal subyacente proporciona un emitancia térmica baja, 
debido a su alta reílectancia. Reflectores tales como Au, Ag, Cu y Al tienen emitancias 
térmicas en el orden de 0.02 - 0.04 a temperaturas de 300 ºC. Metales más resistivos (baja 
conductividad eléctrica) son menos eficientes para reflejar el infrarrojo. Esto es una 
n•nsecucncia de que en ambos ICnómenos los electrones libres son los determinantes 
(Ten ría de Drmle Zener). Por otro lado, la baja reílectancia en el infrarrojo de un metal 
)'arL'CC cnrrclacinnar con una alta absorbancia solar. Así, los metales nobles como los 
anteriormente mencionados. se caracterizan por absorber de JO a 14% de la emisión solar, 
micnt ras que el Ni. Fe, Sn y Ti, absorben hasta 50o/o. A diferencia de la reflectancia en el 
infrarrojo, la absorbancia solar de un metal no está determinada por electrones libres, sino 
por electrones enlazA1ntes, o bien por el efecto colectivo (plasma) de los electrones libres 
L 1 O). 

Aprovechando que muchos óxidos metálicos tienen propiedades semiconductoras, 
varios de los sistemas tándem hasta ahora desarrollados implican procesos que promueven 
la oxidación del substrato metálico. Se han reportado películas de óxido sobre substratos de 
níquel. cobre, acero. titanio y aluminio. El uso de materiales inorgánicos permite operar a 
altas temperaturas, como en el caso de Si/Ag qué es estable a 500 ºC. De entre los procesos 
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más usndos en .la elaboración de estos sistemas está el depósito químico, electroquímico, 
vapor químico y vapor fisico: 

1;4; COMPOSITOS DE METAL-DIELÉCTRICO 

Este sistema es una variante del absorbedor selectivo tipo tándem 
semiconductor/metal. Aquí el semiconductor se representa como un medio clCctivo, 
formado de un composito de óxido metálico y metal, también denominado cermeto. El 
substrato metálico del tándem es esencialmente el mismo. Los componentes del composito 
están separados en foses e interdispersos dentro de la micro estructura de la película. Las 
propiedades ópticas del composito pueden ser intermedias a las del metal y el dieléctrico. 
por lo que las teorías de medios efectivos son muchas veces aplicables. La selectividad 
espectral en estos sistemas se debe a que las partículas dispersas producen resonancias en el 
visible (dispersión reso11a11te) que dependen no tal sólo de la geometría. sino de los 
parámC'tros del material también. Por lo mismo, el concepto metal-dieléctrico ofrece un nito 
grado de flexibilidad. y la optimización de la selectividad solar puede hacerse considerando 
'arios panimctros: espesor. concentración. tamaño y forma de las partículns dispersns, 
1m,rfologia del dieléctrico, etc .. De entre los métodos más comunes en In fabricnción de 
cnmpositns de metal-dieléctrico están el electrochapado, anodizado. coloración inorgánica 
de nh1111inio nnodizado. depósito por vaporización química, codepósito de metal y aislante 
por evnporación. esprayado. etc. 

Aunque los compositos son estructural y químicamente complicados, algunos de los 
mejores absorbcdores selectivos son de este tipo [ 1 ]. Los compositos comprenden 
nmteriales como el negro de cromo (Cr-Cr20 3). negro de molibdeno (Mo-Ab03 ), W-WOx, 
Cr-SiO. alúmina pigmentada con níquel (Ni- Ab03), Pt- Ah03, Zn-ZnO. y carburos 
metálicos. Algunas aplicaciones de los tándem compositos / metal se han reportado a 
tcmpcrnturas de operación cercanas a los 390 ºC. Los cermetos con mejores selectividades 
se lrnn desnrrollncln recientemente en base a sistemas de dos capas de cermeto con diferente 
cn11centraci1'1n de la fase metálica. Varios de ellos tiene AINi como fase dieléctrica lo que 
mm1en1:1 su estabilidad térmica (hasta 500ºC). Los cuales incluyen W, Mo y SS (acero 
innxidnhlc) f43] 

/..!.l. Texturizado Superficial 

En este método, la magnitud de la rugosidad de la superficie determina el 
mecanismo óptico operativo. En un extremo están las rugosidades caracterizadas por 
dimensiones grandes (en comparación a la longitud de onda de la radiación VIS e IR), con 
las que se puede obtener selectividad direccional (dispersión reflejada). Esto es, se 
aprovecha el hecho de que la radiación solar (con ·longitudes de onda menores a 2 µm) es 
predominantemente direccional y por lo mismo las pérdidas por reflexión son mínimas en 
este tipo de superficie. mientras que la radiación térmica (con longitudes de onda mayores a 
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3 ¡1m) se emite hemisféricamente aumentando la probabilidad de reflexión. Cu:mclo In 
rugosidnd de In superficie es comparable con la longitud de onda de la radiaciún, se puede 
producir unn nlta absorbancia solar debido a reflexión múltiple, sin embargo la cmitancin 
pennanece casi igual debido a la mayor longitud de onda de la radiación térmica. Esto es. la 
superficie parece áspera y absorbente en la región solar, pero pulida y altamente retlejante 
en la región infrarroja. A estas dimensiones de rugosidad se puede tener la transición entre 
clis¡1ersió11 rejlejada, en donde factores puramente geométricos detenninan la selectividad. 
y dispersión reso11a11te, en donde además de la geometría, son importantes las propiedades 
del rigente dispersor para entender la selectividad. 

La texturi7A'lción de la superficie es también una manera de bajar el índice de 
refracción del mnterial absorbedor, puesto que la incorporación de poros pennite tratar al 
absnrbedor como un medio efectivo (absorbedor + aire). En el modelndo de estas 
superticies la teoría de Gamett para materiales porosos ha sido muy acertac1a. 

1.5. SISTEMAS ABSORBEDORES ORGÁNICOS 

l. 5. l. l'illluras Espec:tra/111e11/e Selectivas 

En el campo de la energía solar, los avances en la conversión fototérn1ica de energía 
se benelicia del descubrimiento de nuevos materiales. El desarrollo de nuevos 
recubrimientos cspectrnlmcnte selectivos pem1itió mejorar el desempeño ele Jos colectores 
solnr<:'s. Uno clc los recubrimientos selectivos que está despertando interés debido a su bnjo 
costo. C'Stñ formado de una superficie altamente reflejante cubierta con una pintura negra 
espectrnlmente selectiva (Crnjak Ore) 1995). La Figura 1.4. representa el tándem 
propuesto: 

Capa de pintura 

Substrato metálico 

Figura 1.4. Esquema del sistema tandem propuesto por Crnjak Ore!. 

Estas pinturas están formadas por un pigmento negro disperso en un polvo en un 
polímero. con lo que se obtiene un composito. Esto es un mecanismo similar al que ocurre 
en los cermetos. 

Aunque la pintura propuesta originalmente por Crnjak Ore) tiene alta absorbancia 
solnr y hnja emitancia ténnica. la resina utilizada no posee alta estabilidad térmica. Mejores 
resultados se obtuvieron por el cambio a resinas de silicón, como quedó demostrado en los 
trabajos más recientes de Crnjak Ore!, en donde también estudiaron la influencia que tiene 
el método de aplicnción de la pintura y el tipo de substrato (Al, Cu y acero inoxidable) en 
!ns prnpiedmles ópticas del recubrimiento (Ver Figuras 1.5 y 1.6.). 
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Experimentalmente, todas estas pinturas fueron preparadas con equipos estándares 
industriales y de laboratorio (dispersores de alta velocidad y molinos de perlas o bolas) 
utili7A1ndo polisiloxeno y resina epoxi/silicón como matrices, P3060 (Ferro Co.) como el 
pigmento negro inorgánico, además de aditivos reológicos. El tamaño de partícula del 
pigmento primario fue de 0.400 µm, lo que permitió cubiertas con espesores de 1-2 ~lm. 
Pnra logrnr diferentes espesores, los autores variaron el tiempo de rociado obteniendo 
diferentes masas de pintura por m2 

• Los recubrimientos requirieron de una etapa de curudo 
a 200-:!50 ºC y cabe destacar que la fracción volumétrica óptima del pigmento fue de 1 8% 
[11]. 

La desventaja de estos materiales es su baja estabilidad térmica debido a su matriz 
polimérica, los que los limita a aplicaciones de baja temperatura. 

(.a) 

g .~~l.:i r----::.:is-E-.~~--- ···-=- • 

1 :·: _ r o-6' .. 
!:! º" o·_.-

••Y o"° • 
... _ -;-----~--'---~--"'-------....... 

(.b) 

Fig11r:1 1.5. Absorbancia solar (a) y emitancia térmica (b) de la pintura depositada sobre 
substratos de aluminio en dependencia del espesor expresado en g/rn2 : las muestras fueron 
preparndas por draw-bar-coater (•)y por esprayado (0). 
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¡ 
Figum 1.6. Absortancia solar (a)y emitancia térmica (b) de la pintura.depositada sobre un 
substrato de cobre en dependencia del espesor expresado en g/m2 

: las muestras fueron 
preparadas por draw-bar-coater C•) y por esprayado (O). 

1.5.2. f'ropiedades Ópticas de f'i11111ras Absorhedoras 

Lns propiedndes ópticas de los tándem pintura/metal con mayor potencial para ser 
utili7 .. ndos en un colector solar se observan en Ja Figura 1.7. Consisten de substratos de 
aluminio recubiertos con 2 espesores diferentes de pintura. Como se puede apreciar en las 
Figuras 1. 7.(a)-(h). las propiedades ópticas dependen del espesor de la pintura. Tanto In 
nbsorbancia solar. como la ernitancia térmica, aumentan con el espesor. Además, la pintura 
tiene una bnnda de absorción cercana al máximo de la curva de radiación del cuerpo negro 
a 60 "C (temperatura de funcionamiento de muchos colectores solares) lo que hace que In 
emitancia del sistemn ahsorbedor aumente. Así, el tándem con un espesor de 2 g/m2 de 
pintura tiene una absorbancia de a= 0.89 y una emitancia de E= 0.2 a una temperatura de 
(10ºC. mientras que el túndem con 3.3 g/1112 tiene una absorbancia de a.= 0.93 y una 
cmitancia de E=0.36. 
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(a) 

(b) 

Figura 1.7. Reílectancia directa-hemisférica de 2 g/m2 (a) y 3.3 g/m2 (h) de pintura 
depositada sobre un substrato de aluminio. 

Las pinturas absorbedorns cuyos valores de absorbancia y emitnncin dependen del 
cspc~or del recubrimiento se denominan TSSS por las siglas en inglés (thickness-sensitive
spect ral-selcctivc ). De este tipo de recubrimientos el que mejor resultados ha dado a la 
lecha es el óxido de cobre hierro manganeso (FeMnCuOx) en matrices de silicón. Este 
recubrimiento sobre substratos de aluminio presenta una absorbancia solar a.=0.92 y una 
cmitancia térmica i:=0.13. Estas pinturas hoy en día se conocen bajo su marca registrada de 
Snlarect - Zand y Solkote 111/SORO-ll. La diferencia de estas dos marcas radica en que el 
Solkotc tiene al pigmento embebido en una matriz polimérica de silicón, mientras que el 
Solarcct lo tiene en una resina de silixano. La absorbancia solar del primero va de 0.88 a 
0.94. con emitancia térmica de 0.28 a 0.49, dependiendo del espesor de la capa de pintura 
y del substrato sobre el cual se deposite. El Solarect tiene una absorbancia solnr en el rango 
de 0.90 n 0.92 y una emitancia térmica entre 0.20 a 0.25, para capas de pintuni ..:on 
espesores de 2 a 3 ~tm depositadas sobre aluminio[ 12]. 

r-----------.. ~----
r:.:cr~ CON 1 

F PJ ~ ~-... /'-: !Y!~ :_ .r ~ ·: ~ ,~~1• _r~ I'I 
·-·-· . - --·-·---···--~-· 
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1.5.3. l!¡f111em:ia de la Frac:ción Volumétrica de Partículas Absorbedoras (pi~mento) y del 
Es¡'<'sor del Rec:11hrimie1110. 

La metodología que se sigue para obtener . una pintura óptima con buena 
selectividad espectral y sensible al espesor, involucra estúaiar-elºefecto en las propiedades 
ópticas de variables tales como: diferentes pigmentos, nlatrices,- espesores. rracción en 
Yolumen del pigmento, tamaño de la partícula, etc. Los resultados del gmpo de Z.C. Orel 
se mmlizaron a la luz de modelos de transferencia radiativa de 4 flujos (radiación colimada 
frontal. colimada inversa, difuso frontal, difuso inverso) [2], mismo que se discutirá más 
:1dcln11tc. ne las conclusiones más importantes que pueden ser extrapoladas a otras 
dispersiones sólidas están: 

1) La reflectancia de pinturas de FeMnCuOx en silicón (Figura l .8(a)) o negro de 
carbón en resina fenóxica (Figura.1.S(b)) decrece cuando el espesor de la 
película se incrementa. Arriba de 1 µm, el decremento en reflectancia es mayor 
con la pintura de negro de carbón. 

2) La sección transversal de absorción (Cao. - K/f) del FeMnCuOx disminuye al 
aumentar la longitud de onda de la radiación solar y presenta un mínimo a 460 
nm y un máximo a 640 nm. Por otro lado, la sección transversal de dispersión 
( ('..ca - S/t) permanece constante en un rango amplio de longitudes de onda, 
pero disminuye abajo de 600 nm. 

~) En el caso de pinturas de negro de carbón/resina fenóxica, la sección transversal 
de absorción del pigmento orgánico disminuye con el aumento de la longitud de 
omfa sin presentar los mínimos/máximos observados en el pigmento inorgánico. 
Aquí también se observa que e= permanece constante y sólo disminuye abajo 
de 600 nm. 

•I) El modelo de 4 flujos describe razonablemente bien la reflectancia total de las 
películas. Los parámetros de entrada fueron K, S, f, d, N, a (definidos en el 
modelo de KM discutido a continuación), así como ere y ¡;, que describen los 
flujos frontal e inverso de la radiación directa o colimada. 

rpnr·;'.:: co~r 1 
FPJ.,L/i. DE ORIGEN J 
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Figura 1.8. Reílectancia total de pinturas de TSSS con espesores diferentes como 
un:i fimción de longitud de onda, (a) pigmento de FeMnCuO en una matriz de silicon, (b) 
piµmcnlo del negro de carbón en resina fcnóxica. La fracción volumétrica de pigmento, f, 
de amhns pinturas es 20°/o. 

En la Figura 1.9 se observa el ajuste de la reflectancia de las pinturas FeMnCuOx 
para fracciones en volumen de f = 18%. El ajuste es bueno y similar a los resultados que se 
ohtienen con f = 16, 24 y 28%. En el cálculo de los cuatro flujos, el espesor d (en micras) 
se tomó como un parámetro libre dado que el espesor de la capa de pintura estñ clndo en 
mnsn por unidnd ele área {g/m2

). La relación entre estas cantidades se muestra en In Figura 
1 . 1 º· 
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Figura 1.9. Rcílcctancia Total calculada y 
FcMnCuO) con diferentes espesores. 

experimental de pinturas TSSS (18% 

o.i; 

. ., 

2 J 4 5 • , • 

Weizht of P•i• (g/m1
) 

Figura l. 10. Relación entre el espesor de la pintura, d (µm), y el peso de In pintura seca 
por unidad de área superficial (g/m2

) • Recubrimiento TSSS de FeMnCuO . 
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1.6. DEGRADACIÓN Y DURABILIDAD DE SISTEMAS ABSORBEDORES 

La degradación de los sistemas tandem semiconductor/metal, composito/metal. 
pintura solar/metal determina si es conveniente el uso de recubrimientos protectores 
ndicionales. o si son necesarios ambientes inertes en la operación, acotando de esta manera 
el rango de nplicnción de los materiales desarrollados. La tendencia de los materiales a 
aglomerarse. oxidarse, corroerse. etc., empeora a mayores temperaturas y pnrticularmente 
en nmbientes con alta humedad relativa. Esto hace que cambien las propiedades ópticas del 
nmterial compuesto y muy probablemente en la dirección equivocada. Cabe seiialar que la 
problcm:itka de degradación se suma a los cambios esperados en las propiedades ópticas de 
los materiales por la temperatura. Es decir, independientemente de que la morfología o 
111icmestructura pudiera permanecer estable, la absorbancia solar y la emitancia térmica son 
li.1m:iones que dependen de la temperatura. Desafortunadamente, es común que los 
p:iriunetros ópticos requeridos para su cálculo se midan a temperatura ambiente y no a la 
temperatura ele operación del sistema absorbedor. 

A continuación se describen brevemente las pruebas de envejecimiento más 
comunes que se aplican en el estudio de degradación de películas absorbcdoras s.electivas 
de [9] Granqvist: 

• Envejecimiento a alta temperatura. Esta prueba da infonnncióll sobre el 
fi.mcionamiento y durabilidad de la película absorbcdóra eri'0 función de la 
temperatura de operación. 

• Corrosión Ambiental. La influencia de factores atmosféricos en el deterioro de la 
película absorbedora se estudia por exposición de la misma a 'concentraciones 
elevadas de estas substancias. Los factores más importantes son. la humedad y el 
S02[13]. . .. 

Exposición UV. La influencia de la radiación solar se prueba mediante el uso de 
simuladores solares. Los efectos de la radiación ultravioleta son particularmente 
importantes en pinturas solares, ya que la mayoría de lo.s polímeros sufren 
degradación por fotones ultravioleta. · · · · 

r------------.... 
'Pr.' ':' r r; r ('\ :v 1 
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1.7. TEORIAS PARA LA DETERMINACIÓN DE LAS PROPIEDAllES ÓPTICAS 
llE SllPERFICIES ABSORBEDORAS SELECTIVAS. 

l. 7.1. !ificroeslructura 

En el desarrollo de materiales compuestos, es común encontrar las morfologfrts 
esque11mtin1das en la Figura 1. 1 1. Esto es, técnicas de depósito como sp111teri11g producen 
dispcri;iones sólidas muy homogéneas (Tipo 1), mientras que las técnicas e/ec/rm¡11í111icas 
1iemlen n producir dispersiones con gradientes de concentración (Tipo 11). Por otro lado, es 
común que los sistemas absorbcdores contengan materiales con alto índice de refracción. 
es10 obliga a una tercera capa de material con menor índice de refracción o mayor 
porosidad (capa antirreflejante), además de la del substrato y composito. 

Ejemplos de los sistemas tipo 1 son: Ni-Si02[13], Ni-Mg0[13], Cr-Cr20Jí!4], Co
/\120,, [ 15], Pt-/\hOJ [ 16], el Ni-A(i03 [17], WalN y el Mo-AIN [43]. En general uno puede 
obtener /\srn.""' 0.95 y ETllER en el rango de 0.05 - 0.1 O. 

Tipo 1 Tipo 11 

Composite dieléctrico-aire 
Dieléctrico · 

Composite Mctál-dieléctrico 

Metal 

Figura 1.11. Modelos microcstructuralcs para cargas absorbcdores solares s~le.~tiv~~. 

En principio. la configuración Tipo 11 podría dar valores mayores de as. Un efecto 
similar se nprovecha en los sistemas con doble capa de cermeto para obtener sistemas de 
grnn dcsempciio ( asfi;T > 20) f 43] . Entre las combinaciones más estudindÍts están: Pt- Ni
A 1 .• o .. Ni-AbO., y Ni-MgF2. 

La aplicabilidml de una teoría particular en el modelado de estos tipos de 
111icrnestructura dependerá de la congruencia entre la microestructura del materinl y lns 
hipútesis de entrada de In teoría. En general, la Teoría de Medio Efectiw1 y la Teoría ele 
Tro11.~·¡;•re11cia Racliativa, en sus diferentes formulaciones, cubren muchns de las 
n1icroestruct11rns de los materiales hasta ahora diseñados. La primera (ejem. Maxwcll
Garnctt. l3ruggen11an, cte.) requiere de materiales compuestos altamente homogéneos (ya 
sean estos dispersiones sólidas o medios porosos). Además, existe la limitantc de que el 
tamaño de la partícula dispersa o poro, sea mucho menor que la radiación que atraviesa el 
medio. En el caso de la Teoría de Transfbrencia Radiativa (Modelo de dos flujos de 
Kubclka-Munk.: modelo de 4 flujos de l\-lahcu, etc.) [25, 44], no se tiene In limitante de 

20 



Mnn:o Teórico. 

pnrtic11las muy pequeiias. pero la complejidad de la teoría es mayor y se requiere gran 
congruencia entre la microestructura real y los parámetros de entrada de la misma. Cuando 
se trata ele eventos únicos de dispersión, las teorías de dispersión (Teoría de Mie, 
Simulaciones Monte-Cario, etc.) [25] también son adecuadas. En general, se puede decir 
que en dispersión múltiple los modelos de transferencia radiativa son los prefüridos~ y tanto
el modelo de Kubelka-Munk como el de 4-flujos han sido utilizados para la optimización 
de películas TSSS [2, 18]. 

De las dos microestructuras presentadas en la Figura 1.1 1, sólo la Tipo 1 ha sido 
modelada exitosamente por la Teoría de Medio Efectivo (TME) [15]. El modelado TME de 
la microestructura Tipo 11 ha causado gran controversia, y en general se recomienda que se 
use sólo cuando el periodo promedio de la rugosidad superficial sea mucho menor que la 
longitud de onda de la radiación. 

1.8. ABSORCIÓN Y DISPERSIÓN DE LUZ POR PARTÍCULAS DE PIGMENTO 
EN PINTURAS SOLARES ABSORBEOORAS. 

La interacción de la luz con partículas embebidas en una matriz polimérica se 
estlldia usualmente en términos de extinción. absorción y dispersión. Por lo mismo, las 
propicdndes ópticas de estos materiales compuestos se describen generalmente mediante In 
aplicación de la teoría fenomenológica de Kubelka-Munk (KM), corregida para que tome 
en cuenta la reflectancia superficial de la muestra, misma que fonna parte del valor de 
rellectnncia experimental. Los trabajos de Gunde y colaboradores [ 18] ilustran los alcances 
de esta metodología en la optimización de películas absorbcdoras para la conversión 
fbtotérrnica de la energía solar. 

Aunque la teoría de Kubelka-Munk es una simplificación del verdndero problema 
de dispersión. es muy adecuada cuando no hay un conocimiento completo de los valores de 
todas las variables involucradas en la preparación de un recubrimiento compuesto 
(emulsión sólida). La teoría de KM no aplica una teoría óptica exacta para describir la 
interacción de la luz con las partículas de una matriz. El flujo de luz que emerge de una 
capa de recubrimiento se describe sin especificaciones del tamaño, fonna. o sC'paración de 
las partículas absorbedoras dentro de la matriz transparente. Semejante simplificación tiene 
,·entajas y des\<.:11tajas. La geometría particular de dispersión de muestras reales es dificil e 
incluso imposible de definir. Los componentes del recubrimiento compuesto interactuan de 
m:mern impredecible durante el secado, por lo que se pueden generar prohlcmns de 
adhcsiún (formación de huecos) y aglomeración del material absorbedor. así como de 
oxidación del suhstrato. Todo esto depende del método de depósito de la película y de los 
tratamientos térmicos requeridos. Por otro lado. la matriz raramente es completamente 
transparente. por lo que la medición de las constantes ópticas de material absorbedor 
pueden diferir substancialmente si se hacen dentro y fuera de la matriz. Por consiguiente, la 
geometría exacta del proceso de dispersión dentro del material compuesto sólo se puede 
espC'cular. haciendo que sea más práctico C'1 uso de la teoría fenomenológica de Kubelka-
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i'"1unk. Esto es particularmente cierto en materiales compuestos constituidos por partículas 
de pigmento en matrices poliméricas (pintura solar). 

La teoría de Kubelka-Munk, o cualquiera de las teorías de transferencia radiativa, 
únicamente toma en cuenta la contribüción volumétrica del material compuesto y requiere 
ele correcciones para la reflexión superficial. Esta última resulta de los cambios de los 
indices de refracción en las interfaces aire/película, película/substrato. Las correcciones 
11sndas en el análisis de pinturas solares [2, 12, 18] son las reportadas por Smmdcrson[ 191 
Estas t'orreccioncs son válidas para iluminación difusa, con ángulos de detección pequeiios 
y casi 1H1rmak·s a In muestra. 

1.8. l. Teoría de Kubelka-A-111/k 

La propagación de la radiación a través de un medio puede describirse por canales 
de flujo que le permiten el paso (direcciones globales de propagación). El modelo más 
general es el modelo de N-flujos, donde N se refiere al número de canales de flujo. La 
teoría de Kubelka-Munk es un caso especial con dos flujos difusos de radiación viajando en 
direcciones opuestas, hacia delante y hacia atrás, figura 3.24 y 3.25.Asi, In reflectancia 
difirsn de un recubrimiento compuesto se relaciona con dos coeficientes fenomenológicos: 
nbsorción ( K) y dispersión (S)[20. 21] Estos coeficientes son valores promedio y pueden 
definirse Hícilmcnte si se supone que es válida la aproximación de que los eventos de 
dispersión son independientes. Estos coeficientes se pueden obtener de primeros principios. 
ll~ cual requiere mucha información de la microestructura (ver sección 1.8.3). También se 
pueden obtener fenomenológicamente por ajuste entre el modelo y los resultados 
cxpcrimcntnles. que es lo que se hace en esta tesis (ver sección 3.3) 

La ecuación derivada por Kubelka expresa la reflectancia difusa de la película de 
mntcrinl c0mpucsto en ténninos de K, S y del espesor de la película (d), así como de la 
retlcctnncin de substrato Rh: 

_ 1- Rb [a-bcoth(bsz;, )] R --.~-- --------------
Kllf - a+ bcoth(bS.Z¡, )- Rh (8) 

donde: n = 1 + K/S y h = - a 2 -1 

1.8.2. Correccio11 para la Rejlectancia S11pe1:ficial 

La medición de la reflectancia por medio de una esfera de integración incluye tanto 
In reflcctnncia sobre la superficie de la nr.ic-stra, como los efectos ópticos dentro de su 
\'Clhnncn. La teoría de KM [Rl<l<t en la ec1:nl'ión (8)] se refiere únicamente a la contribución 
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volumétrica. puesto que asume que no hay diferencias ópticas entre el medio de medición y 
el medio dispersante. Las correcciones dadas por Saunderson toman en cuenta las 
retlectancias de las interfaces aire-película y película-substrato, que dependen directamente 
del indice de refracción de la película y de la geometría de iluminación o medición. Para 
mediciones de reílectnncia total (R) en iluminación difusa y con geometría casi normal: 

(9) 

k1 es la reílectancia de Fresnel para la luz colimada incidente en la interfaz película-aire. k:! 
es la reílectancia de Fresnel para la luz difusa incidente en la interfaz película-aire, y D es 
el factor de brillo. Los coeficientes k1 y k2 pueden calcularse de los índices de refracción 
mediante las lormulas de Fresncl[22] k 1 = 0.04, k2= 0.6, D= 0.04, en mediciones de 
superficies mates con iluminación difusa en geometría casi normal, por lo que In ecuación 
se simplifica a : Rcxp = 0.38 RKM/( 1-0.6RKM). 

/.8.3. Factores ele EJic:ie11cia. 

En una dispersión sólida. la extinción de la luz sucede por la absorción y dispersión 
ocasionada por la matriz y por las partículas. En una matriz transparente, la extinción 
ocurre únicamente por In presencia de particulas[23]. Las eficiencias (fuctores de 
eficiencia) de extinción, absorción y dispersión están dadas por: 

ce.ti / 
/ 

Q<!.Tf = / 

./G 

Q"bs 
e / 

= abs ./ 
/G 

Q,.,·ca 
e / ( 1 O) 

= sea,,,/ 
'G 

QC.\"I = º"" .... + Q.'iC'a 

donde e',.,,. e,,,,., y Cm, indican In sección transversal para extinción, absorción y dispersión 
respectivamente. y Ges el área de la sección transversal de la partícula. 

Dentro de la aproximación de eventos de dispersión independientes: 

3f 
K = -·-----· C 

4 3 cub ,, na 

3f 
S=~Gca 

411n 

donde f= fracción volumétrica de partículas. a = radio de la partícula esférica. 

--.. ....._ 

(11) 
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Combinando las ecuaciones ( IO)y ( 11) tenemos: 

(12) 

Las curvas de eficiencia de extinción de. partículas esféricas mono dispersas se 
pueden grnficar en función de la longitud: de· onda inversa, ·o en función de parámetros 
aclimensionales de tamaño (x): · ··· ·· · ~ · · · 

.2n:Na·· 

·A.o (13) 

donde k es el vector de onda' de.propagación de la luz en una matriz con indice de 
refracción N. a es el radio de lá partiCula; A. y A.o son las longitudes de onda de In luz en la 
matriz y en el vacío, respectivamente. 

TE!~1:~~ C1 G~J 
F11.L.L/~ f;}~ c)·l"~~~.C}EN 
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Exuerimentación 

CAPITULO 2 EXPERIMENTACIÓN. 

2.1. ELABORACIÓN DE PELÍCULAS. 

La selección de Ti02 como la matriz del composito se llevó acabo por las muy 
especiales propiedades eléctricas, ópticas y químicas que presentan las películas de este 
compuesto. El Ti02 es un semiconductor de brecha amplia (Er. > 3 eV), lígcramente 
e:-.:trínseco tipo n. lo cual determina su alta resistividad eléctrica y su característica de 
dieléctrico en condiciones de oscuridad. El rango de aplicaciones de estas películas va 
dc~d~· pdín1las a111irrellejnntes. hasta sensores químicos, celdas solares. fotoca1ali'7A'ldores. 
pdk-11las cleclrocrómicm~. por mencionar algunas. Por otro lado. el negro de carbón (NC) es 
el mmerial típico utili7A'ldo en películas absorbedoras para experimentos de concentradores 
solares. Su naturaleza absorbedora lo ha hecho el material de uso en la protección de 
polímeros contra la radiación UV. También es un pigmento común en pinturas solares para 
ambientes de baja temperatura, en donde la temperatura de operación está limita por la 
degradación del polímero mas que por la oxidación del negro de carbón. En cuanto a los 
fulerenos. su forma esférica y alta estabilidad química y térmica, los hace interesantes en la 
elaboración de películas absorbedoras selectivas, aunque a priori se sabe que mucho del 
espectro de absorción de estos compuestos está desplazado hacia la región del UV. 

Las propiedades de los materiales utilizados en la elaboración del composito se 
reportnn en las Tablas C. I y C.2. La Tabla C. l indica la fuente de los reactivos empleados 
en la elnbornción del Ti02. mientras que la Tabla C.2 indica las propiedades lisicoquímicas 
m:is importantes de los negros de carbón utilizados y etiquetados como RAVEN y A22773. 
Algunas características de los fulerenos también se incluyen en la Tabla C.2 y una 
descripción más en detalle de la naturaleza y propiedades del Ti02, Negro de Carbón y 
Fulerenos que se encuentra en el APÉNDICE C. 

La técnica de depósito escogida para la matriz de Ti02 fue la de depósito químico 
por Sol-Gel, ya que se necesitan películas micro o nanoestructuradas. Esto es conveniente 
para tener una porosidad que pennita disminuir el alto índice de refracción de las películas 
de Ti02 y por lo tanto bajar su reflectancia. La técnica de Sol-Gel requiere de un precursor 
de Ti y puede llevarse a cabo en soluciones acuosas y no-acuosas. Por tr11bajos previos en el 
C'IE 124]. y por la naturaleza hidrofóbica del negro de carbón, se escogió un precursor 
org:inko de Ti y medios no-acuosos en la preparación de las películas. 

2. l. l. Sistema ITO!Ti01IC6o(OH),, 

Películas substrato de TiO?. en /TO 

Se utilizaron 1 O mi de isopropóxido de titanio disueltos en 36 mi de etanol absoluto. 
Este proceso se realiza bajo una baño de hielo procurando mantener la temperatura del baño 
n O "C con agitación constante; adicionalmente se prepara una mezcla de 36 mi de etanol, 
2.35 mi de H20 (para hidrolizar la solución) y 0.67 mi de HCI (para catali7nr la hidrólisis). 

25 



Ex peri mcntación 

La mezcla que resulta se adiciona por goteo. La solución pennanece en agirnción por 24 
horns. 

Parn el depósito químico de las películas se utilizaron substratos de ITO y acero inoxidable 
de aproximadmnente 25 mm x 1 mm x 70 mm, los cuales fueron lavados previamente con 
detergente neutro, enjuagando con agua desionizada y secados a 100 ºC en un horno de 
disección. Los substratos de vidrio se sostienen en el porta muestras del equipo Sol-Gel. el 
cunl se opera n una velocidad de extracción de 15 cm/s. Los substratos se sumergen en la. 
~1,J11l"iún preparada y se extraen a la velocidad indicada, con lo cual se logra una película 
11111y delgada que se adhiere al substrato. Una vez fuera de la solución. el substrato se seca 
l·n l"u1•st 11111 de un par de minutos por la evaporación del so (vente n lcohólico. 
l'l,sterinrmente el substrato se somete durante 1 O minutos a temperaturas de JOO ºC en 
atmósfera ele aire: todo este proceso constituye un ciclo inmersión. Para alcanzar el espesor 
deseado se realizan tantos ciclos de inmersión como sean necesarios, considerando que el 
espesor de ln película tiene una razón de crecimiento de 200 nm/ciclo [24]. Por último, las 
muestras se hornean en aire a 525 ºC por una hora, esto se hace para que las películas de 
!·:n~ queden füertemente adheridas y que la estructura cristalina que presentan sea estable y 

no se modifique por la exposición a la atmósfera o a altas temperaturas. La estructura 
nistalina corresponde a la fase anatasa del Ti02. La Figura 2.1. muestra el dingrama de 
bloques del proceso de depósito Sol-Gel de películas delgadas de Ti02. 

T~~:~ co:r 
FALLA DE OlUGEN 26 



Experimentación 

lsopropóxido Etanol Absoluto 

Hidrólisis de la 

inmersión 

Tratamiento final 

Figu m 2.1. Diagrama de bloques del proceso de depósito químico sol-gel. 

f)epósito de Cw(0/-/) 11 

El depósito de este compuesto sobre los substratos ITOrri02 se hizo por goteo/ 
e\'aporación. utilizando para ello una microjeringa. La concentración de las soluciones de 
fulereno fueron: 3· 1 o-4 M de C60 disuelto en tolueno y 2.9· l o-4 M de fulerenol disuelto en 
agua. El procedimiento implica depositar un número predeterminado de gotas sobre las 
muestras en cuestión. como se observa en la Figura 2.2. Las gotas se dejan secar a 
temperatura ambiente (26ºC) durante un lapso de tiempo de aproximadamente 1 O minutos 
para In muestra de fulereno y 20 minutos parn la muestra de fulerenol: posteriormente se 
meten a In estufo de secado para extraer el exceso de solvente. En el caso del fulereno la 
tcmpcrntura de secndo fue 80°C/5 minutos y para el fulerenol de 40ºC/5 minutos. En ambos 
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casos las 111uestras se dejan enfriar hasta que alcancen la temperatura ambiente antes ele 
colocar la siguiente gota. 

Fulcrcno o 
fulcrcnol 

Fi!!llf'll 2.2. Depósito ele las Películas ele Fulereno y Fulerenol 

2. J. 2. Sistema Ac:ero!TiO;-INegro ele Carluí11. 

Vidrio 
/ITO 

El método de Sol-Gel utilizado en la preparación de la estructura 
rron·io2/Fulereno es conveniente en el depósito de estructuras multicapa. En el caso ele 
dispcrsi('nes sólidas. el codcpósito de Ti02 y carbón debe de ocurrir durante el proceso de 
sol-gel. Como se trata ele componentes naturalmente incompatibles (Ti02 hidrolilico vs. 
negro de carbón hidrofóbico), se decidió disminuir la cinética del proceso para garantizar 
1111 1rni:d1110 de coexistencia de estas foses. 

El método empleado en el coclepósito requirió de 100 mi de etanol y 4 mi de ácido 
acético glacial. Esta mezcla se mantuvo en agitación constante y vigorosa, y poco a poco se 
le ngregaron 2.5 mi de lsopropóxido de Ti02. en un lapso de aproximadamente 30 a 40 
minutos (6 gotas por minuto). Para llevar a cabo la hidrólisis, la mezcln se mnntuvo en 
;1µi1aciú11 constante y reílujo a 80 ºC durante 3 - 4 horas. 

Después de cnfrinda. la solución se dividió en tres partes ele - 40 mi. cada rnm 
l'o111e11k11do 271 mg de Ti02• En base a esta masa, se calculó la cantidad de negro ele 
cmh<>n a utili7;ir (.10. 1 mg para compositos con - 10% NC; 67.8 mg para compositos con -
20'% NC). Concentraciones mnyores ele negro de carbón tienden a aglo111crarse y a formar 
dispcrsinnes 110 homogéneas. Los tipos de negro de carbón utilizados füeron el J\-22773 y 
el RA VEN. escogidos por su similitud con el humo de vela utilizado en concentradores 
solares. 

La incorporación del negro de carbón al medio de sol-gel se hizo bajo agitac!::-n 
constnnte y vigorosa, después de humectar al carbón de diferentes maneras tratando de 
aumentar el grado de dispersión: 

n) Tipo pasta o betún: el negro de carbón se pulveriza en un mortero de ágata por un 
tiempo predeterminado y se usa propilenglicol como humectante. 

TESI') CON 
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b) Tipo tinta: se siguió el mismo procedimiento que con la pasta, pero se agregó más 
propilenglicol y se sonicó por 15 minutos. La dispersión de· las partículas de negro ele 
cnrhlin fue superior a la lograda con el método de pasta. 

Para el depósito de las películas, se utilizaron substratos de vidrio y acero 
inoxidnblc de aproximadamente 25 mm x l mm x 70 mm, los cuales fiteron lavados 
previamente con detergente neutro. enjuagando con agua desionizada y secados a l 00 ºC 
pnra quitnrles la grasa y todas las impurezas que pudieran tener. Los substratos de acero 
inoxidable fueron pulidos de acuerdo a la secuencia recomendada en la preparación de 
ckctrodos para aplicnciones electroquímicas. Esto cs. se usaron abrasivos de la marca 
IH IEI 11.ER con diferente tamaiio de partícula, empeznndo con el de mayor tnmaiio de 1 O 
pm y terminando con el de menor tamaño que es el de 1 ~tm. Los substratos se soportan en 
pinzas y se dejan en In solución de sol-gel por tiempos de inmersión de 1 hasta 4 horas, 
dejándolos secar a temperatura ambiente. El problema de bordes oscuros se tuvo en todas 
las películas. y se presume es una consecuencia del carácter hidrofóbico del carbón; dicho 
prc,hlema consiste en la acumulación del carbón en determinadas zonas de los bordes del 
s11stratn por l.'I método de secado que se utilizo. El diagrama de la Figura 2.3. ilustra la 
S<'<"••<'lll"Í:i descrita en la preparación del composito. 

T"'.~1:S CON \ 
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1 lsopropóxido 

Dispersión del · 
negro de carbón 

Tratamiento final 

·Etanol 
Absoluto 

Exoerimentación 

Fi1-t11r:1 2.3. Diagrama de bloques del proceso de depósito químico sol-gel con la vnriación 
de In introducción del negro de carbón. 

2.2. HORNEADO DE LAS MUESTRAS. 

Las muestras se sometieron a tratamientos ténnicos que simularan las condiciones 
de operación a las que se utilizarían. en especial dentro de un concentrador solar. Este 
tratmniento se realizó por 1 hora dentro de una mufla con ambiente controlado. Se utilizó 
11n flujo de nitrógeno alto durante 5 minutos antes y durante la introducción de la muestra, 
flujos intermedios se mantuvieron durante el tratamiento con propósitos de evitar la 
oxidación del carbón y/o substrato. Se cubrió un rango de temperaturas de 100 a 600 ºC. Es 
imrnrtante aclarar que las muestras se introdujeron en la mufla una vez que ésta alcanzaba 
1n temperatura a la cual se necesitaba el tratamiento. Como se tenia que abrir la mufln para 
introducir las muestras. no se puede garantizar que hubiera una atmósfera inerte al 100% en 
el intc-rior y por lo que es factible que arriba de 400°C el carbón superficial sufriera algo de 
""irf:i,·i<''n. U ll11jCl de gns inerte se mantuvo durante el enfriamiento de la ~estra hasta que 
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ésta alcanza los 200ºC ( de 1 a 3 h). El sistema de tratamiento térmico se observa en la 
Figura 2.4. 

Salida del gas 

Entrada del gas 

Fi~11111 2.4. Diagrama de operación del sistema de tratamientos ténnicos 

2.3. l\IEDICION DE ESPESORES. 

En la medición de espesores se utilizó el sistema de medición ALFA-STEP. Para 
clln se rnya la película con un material más blando que el substrato, de forma que se forme 
un escnlón en la muestra. En el caso de substratos de vidrio, se utilizó un ngitador ele 
pl:ístko duro. y en el caso de substratos de acero, un vidrio delgado. En In región del 
escnlón se sacan por lo menos tres mediciones para sacar un espesor promedio. l .a Figura 
2.5. ilt1~tra el método empicado. El ALFA-STEP registra el movimiento de 1111a aguja y 
hace uso de estándares para correlacionar la altura del escalón registrada en una escala de 
papel. con el espesor real de la muestra. Software adicional permite omitir la impresión de 
papel. ya que el registro se hace en la computadora. La Tabla 2. 1. muestran los diferentes 
espesores de las películas sin hornear en función del tipo de carbón y el tiempo de 
irnncrsiún. 

Fi~11rn 2.5. Escalón requerido en la medición de espesores. 
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Tahla 2.1. Espesores calculados por la técnica de ALFA-STEP. Tamaños de grano 
calculados por Difi-acción de Rayos ~X. _Películas sin tratamiento Ténnico . 

.. -,. ,.., ,; -____ , _______ ,,.,. __ , __ ,_, _____ ,_, ___ ,,.,. _______ , __ ,,,, _______ , _______ , __ ,,,,. 

i\luestras 

Espesor (nm) 
Negro de carbón A-

22773 
Espesor (nm) 

Nl'grn de carbón 
RAVEN 

2h 

Tanrnño de grano 3 
A-2773 (nm 

' T:1maño de gr:1110 3 
: RA VEN (nm) r .. ~ .. - #,. .... ~ - .,,. -- - _,.,,..,,. ____ ,,.. ____ , ______ ,_, _________ , __________ .,,_.,,.._,, __ 

2.4. 1\NALISIS DE TAMAÑO DE GRANO 

El grado de orden/desorden de los compositos 'y sus componentes se determinó por 
In técnica de Difracción de Rayos-X. Su aplicación en el estudio de materiales de carbón 
ha permitido la estandarización de ciertos parámetros cristalográficos, mismos que se 
definirñn en esta sección. 

\\'arren fue uno de los pioneros en el uso de Difracción de Rayos-X para estudiar la 
e::11"'-1 urn cristalngrñfica de las partículas de negro de carbón. Su estudio demostró que las 
part Íl'ulas de negro de carbón no son verdaderamente amorfas, la presencia de capas 
:1isl:1d:is de grnfitn estñn bien definidas [35]. El estudio a ángulos de barrido pequeños 
s11giriú que agregmlos de unos cientos de Angstroms en tamaño están presente en las 
part íc11l:1s de negro de carbón. 

1'.I tamaño de los cristales en In dirección paralela al plano fundamental se calcula 
mediante la siguiente ecuación: 

L,, = 
1 . 84 A. 

(8 cos-0) 
(14) 

donde A. es la longitud de onda del haz de rayos-X incidente (A. = 1.5406 nm), B es la 
anchura angular del pico tomada a la mitad de la intensidad del máximo, dicho valor deberá 
csrnr dado en radianes por ello la ecuación 16, y e es el ángulo de Bragg. Los picos 
utilizados en la detenninación de La son las provenientes de las difracciones (10) y (11). El 
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tanmño del cristal en la dirección perpendicular al plano fundamental se obtiene de la 
reflexión del plano (002), mediante Ja ecuación: 

L - ~89~ (15) 
e - (B cos O) 

La Ecuación ( 15) también se usa en la determinación-. del tamaño de gr::mo de 
materiales policristnlinos semiconductores. Sin embargo, a diferencia ·de los mnterinles de 
cnrhón. no es común definir a priori los planos cristalográficos a anali7A"lr. Usunlmente se 
toman los picos rmis intensos para realizar el análisis. En el caso del Ti02, los picos más 
intensos serón los que se utilicen. La conversión de unidades del ancho del pico (de grados 
a radianes) se hace mediante la siguiente ecunción: 

~O*n 
IJ = ------- ( 16) 

180 
El equipo utili:zado en esta tesis fue un difractómetro de Rayos-X marca RIGAKU 

modelo DM/\X 2000, el cuál puede ser utili:zado en la geometría óptica de Bragg-Bretano, 
npta pnra polvos. o bien, en la geometría apta para película delgada. En la segunda 
geometría. la elección de ángulos de incidencia menores permite discriminar el efecto del 
substrato ele lns características de la película. 

Como referencia, la Tabla 2.2. proporciona los valores cristalográficos de varios 
tipos de negro de cnrbón. Se puede observar que La y Le están en el rango de 12 a 24 A. por 
lo que lns pnrtículas de carbón (típicamente con diámetros de 250 a 3000 A) . son 
nglomcrados ele estos cristalitos. Por otro lado. el valor del espacio interplanar el 
(típicamente entre 3.5 y 3.6 A) es mayor que el observado en el grafito (3.354 A). Esto 
sugiere que los plnnos cristalinos del negro de carbón son paralelos, pero no mantienen un 
l'rdcn triclimensionnl (característica referida como turbostrática). 

TABLA 2.2. Parámetros Cristalográficos de Negros de Carbón. 

i\ 1 ucsl ra Tipo La Le " Referencia 

------ (Á) (Á) (Á) 
Sphcron 6 Chanel 20 13 3.55 [33) 
Carh0lnc l Chane! 19 12 3.48 r:u1 
Vulcnn J Furnace 25 12 3.60 [45) 
Sterling S Furnace 26 12 3.61 [45) 
/\cet ilcrm Thermal 48 27 3.50 [33) 
1\c~·t ileno Thermal 22 12 3.62 [45] 

S~i:_r)i~~- FT Thermal 28 16 3.60 [451 
-l .a es el tnmano de los cristales paralelo al plano fundamental, Le tamniio del cristal 

perpendicular ni plnno fundamental y el es el espacio interplanar. 

Si el tmnaiio de cristal es igual o proporcional al tamaño de partícula, el amilisis de 
difrncción de Rayos-X provee una medición cualitativa del área superficial (el itrea 
supcrlkial por unidad de masa es inversamente proporcional al tamaño de partícula o del 
cristal). Desafortunadamente esta técnica no se puede aplicar en la medición de materiales 
a1110rfos. que es el caso de muchos de los negros de carbón. Generalidades sobre la técnica 
de Difracción de Rnyos-X se reportan en el APENDICErt:J.,------·-----~ 
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2.S. l\lEOICIÓN DE CURVAS CORRIENTE vs VOLTAJE 

El equipo utilizado en la caracterización eléctrica de las películas esta 
csqucnmti7A'ldo en la Figura 2.6. 

La resistencia de cuadro de las películas depositadas-en sustratos de vidrio se mide con la 
nyucla de electrodos de plata. Estos se imprimen con una geometría cuadrnda (5mm de 
longitud con 5 mm de separación). Los sistemas analizados fueron: Vidriofl'i02/Cr.o. 
Vidriofri02/Cr.o(OH)n. Vidrio/Ti02. 

1 .as •·nr:tl'l•·risl kas de las uniones en los sistemas l'I'Ofri02/Cw, l'l'Ofri02/Ci.o(Ol I),,, 
ITOfl'i02 se obtuvieron utilizando al ITO y a una gota de pintura de plata depositada en la 
superficie de la película como electrodos. Esto se indica en la Figura 2.7. 

Eleclrodos l 

Figura 2.6. Sistema de medición 1-V. 

Sustrato 

Vidrio 
COOllÍn 

Eketrndn de 
Ai.: 

Sistema de medición -

Sustrato 

Lampar 

l'ulcrcno o 
l'ulcrcnol 

Eketrndo 
de Ai.: 

o 

Figura 2. 7. Esquema electrodos empicados en la caracterización eléctrica de las 
hcteroest ructuras elaboradas. 
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2.6. MEDICIÓN DE REFLECTANCIA 

La medición de la reflectancia se reali7~-iron en dos rangos que fueron del UV-Vis. 
hnstn al IR. dichas mediciones se reali?.aron en dos espectrofotómetros diferentes para 
cubrir el rango de 250 mn a 22500 nm; dichos espectrofotómetros fueron: para el rango de 
UV-Vis .. se utilizo el SHIMADZU modelo UV-310IPC, y para el rango del infrarrojo se 
utilizo un espectrofotómetro que hace la mediciones mediante transformadas de Fourier y 
ti.iel el BRlJKER modelo FTIR5000. 

Las mediciones en el SI-llMADZU modelo UV-3101PC comprenden del rango de 
'.!50 nm hasta 2500 nm. las mediciones realin1das fuero la Reflectancia Especular y la 
Rellcctrmcia Difusa. para las primeras mediciones se utiliza la esfera que esta diseiíada para 
ello y se hace siguiendo el siguiente procedimiento: 

• Se monta la esfera para la medición de Ja reflectancia especular teniendo el cuidado 
de que quede perfectamente bien montada para evitar una interferencia con el haz 
de luz que sale de el espectrofotómetro, por. el movimiento este puede dar una 
lcct ura errónea. 
/\ continuación se hace la calibración del equipo corriendo una línea base, que esta 
reforenciada a unos espejos de aluminio que nos dará el 100% de reflectancia 
especular. 
Posteriormente las muestras se toman por los extremos de el substrato o por el 
extremo donde no hay muestra para no contaminar nuestra muestra, y se coloca 
encima de nuestra esfera de medición procurando hacerlo de manera sea en un 
pmito que nos represente el 100% de nuestra muestra. Se hacen de 3 a 5 mediciones 
en puntos diferentes de dicha muestra, y se comparan las graficas las cuales por Jo 
general son muy similares. Este procedimiento se realizo tanto para las muestras 
que no están tratadas térmicamente como para aquellas tratadas térmicamente desde 
l OOºC hasta 600ºC. 

La reflectancia difusa se mide haciendo el mismo procedimiento solo que cambiamos su 
esfera de integración y se adecua el espectrofotómetro a esta esfera y la línea base se corre 
en base de una pastilla de Bromuro de Potasio, con el mismo rango de medición que es ele 
los 250 nm hasta los 2500 nm. 

La reflectancia en el rango de el infrarrojo se hizo mediante el espectrofotómetro 
que lo hace realizando transformadas de Fourier es marca BRUKER modelo FTIR5000. el 
rango que cubre es de 2250 nm a 22500 mn. Se hace de esta manera para que lns graficas 
s~· IJpguPn n sobre poner y tengamos un rango de 250 nm para realizar la extrapolación de 
los p11ntns ;; tener una gráfica que se vea como si fuera una sola. Al igual que las 
mediciones realizadns en espectrofotómetro SHIMADZU modelo UV-.1101 PC. la línea 
hase o de reforencia se saca con un espejo de plata que nos dará el l 00% de retlectnncia; el 
Ílnico incom·eniente que se encontró al realizar las mediciones en el FTI R, es que no se 
pudieron realizar las mediciones de la reflectancia difusa por no contar con el aditamento o 
estera de integración que se necesita para ello. Así mismo no se tenia una corriente de gas 

'T'J.':".'T<~ ri(Y•1 ---•1 
.... • .... _. ' 

FALLA _r_ili_"_C'_..l_ . .-._'.:U_._~j__j 35 



Experimentación 

inerte y en las lecturas se observa lo que nos indica formación de C02. pero esto se 
desprecia al hacer las lecturas. 

2.7. CÁLCULO DE ABSORBANCIA Y EMITANCIA TÉRMICA 

· - El -cálculo de absorbancia solar_ y emitaTlciá térmica se obtuvo de las ecuaciones 
detallndns en el l\PENDlCE A. La emitancia hemisférica total o térmica se obtiene de: 

"' f Eh;. (1-R;. )dA. 
= () 

"' J E¡1;_dA. 
(17) 

() 

Donde R,. es In rcflcctancia difusa de la, mllestra, E,.., el espectro de emisión del cuerpo 
ncgm a 111m temperatura específica. ,_La _,int<::gración de . la ecuación previa se realiza 
nu111éricn111ente mediante: 

Atnax 

LE;t,;(µ,l/>)[1- R(A.;)~A.; 
= ).min 

). rnax 

L E;..,; (A.; )L\A.; = crT 4 
(18) 

Arnin 
De manera similar, la nbsorbancia hemisférica solar está definida por: 

"" f l;.,;(1- R;.)tO,, 
o 

=--------~ 
"' f I ).,;<IA. 

ªs (19) 

o 
Al igunl que con In emitancia térmica, la absorbancia solar se calcula numéricamente 
mediante: 

.l mnx 

L l .i .; (J-t.</> )[1 - Rr (µ.</>)~A.; 
). min ª'' = ---------------

). nrnx 

L I;.,;(µ.<f>)~A.; (20) 

A. min 

La distribución espectral de la radiación solar (1-.;), así como el espectro de 
ernitancia del cuerpo negro a 100 ºC, se obtuvieron de valores tabulados en las referencias 
las tablas están en el APENDlCE A. 
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Resultados Negro de Carbón. 

CAPITULO 3 RESULTADOS DE EL NEGRO DE 
CARBÓN 

3. t. ESPESOR, MICROESTRUCTURA V PROPIEDADES ÓPTICAS DE 
SISTEl'\IAS TANDEM ACEl{OfTI02-NEGRO DE CARBÓN. 

3.1. J. Efi.•cto del Trata111ie1110 Térmico en el Espesor. 

Pnra simular las condiciones de operación de las películas en calentadores y 
conL·e11trnd1,rL'S snlnrcs. éstns se sometieron a tratamientos térmicos en el rango de 100 a 
Cilio "L •. 1.n Tnbln 3. 1 ind icn los cambios en el espesor de las pel!culas en función de la 
tempernturn ele horncndo. 

TABLA 3. t. Espesores de películas de Ti02 /Negro de Carbón sin y con tratnmicnto 
térmico. 

ESPESOR DE PELICULAS HORNEADAS 
(nm) 

N" TIPO DE TIEMPO DE SIN lOOºC 200ºC 300ºC 400ºC SOO"C 600ºC 
CARllÓN INMERSIÓN HORNEAR 

1 A-2273 2h 3800 3500 3000 1250 2850 2800 2400 
--·· ----- ·- . t--·----- ... ---

2 1-tAVEN 2h 4500 3850 3300 3100 2900 2800 2<>00 -- - - -- - - --- -- ---
-~ A-227-' 3h 2400 2000 2000 2500 2100 1 X.'.'O 1700 - . - ·-ixsii -1700 .t f{A VEN 3h 3000 2100 2000 2000 2100 

. -- ··----·-- ----- -- ----
5 _1_\-:_2?J3 __ 4h 3100 2900 2700 1700 2600 3050 2600 
6 H.AVEN 4h 3150 2900 2700 2650 2400 3100 2700 
~-

Como se puede observar en esta Tabla, el decremento mayor en el espesor de las 
películas sucede en el rango de 25 a 200 ºC, donde se espera que el exceso de agua, 
surfoctnnte y otros componentes del baño de sol gel se eliminen. A 300 ºC el 
cnmpt,rtnmicnto del espesor depende de la muestra en cuestión. Algunas sufren un 
dr•·re111cntn impnrtnnte en el espesor cuando se comparan con las tratndns a 200 ºC (las 
l'l:•h•rn<bs nm carbón A-2273 durante 2 y 4 horas de inmersión), otras casi no crnnbirm (las 
.:l:1hnr:1d:1·; nin Ravcn), y otras aumentan significativamente (A-2273/Jh). En los 
trntami"ntns térmicos a temperaturas superiores a 300 ºC, la mayorín de las pcliculas 
si¡;uen cli~minuyendo en espesor pero de manera más gradual a lo observado a temperaturas 
menores. En el caso de las películas provenientes de baños de 4 h, el espesor parece 
alcan7.ar un valor asintótico de - 2600 nm. Por otro lado, en lo que respecta al tipo de 
carbón. In diferencia en el espesor de las pcliculas es notoria en las películas sin tratamiento 
térmico. y mñs clara en las películas provenientes de baños de 2 h. En estas condiciones el 
carbón tipo Raven produce películas más gruesas. lo que es congruente con su mayor 
tamnño de partícula (83 mn del Raven vs. 20 nm del A-2273). También hay diferencias 
importantes en el espesor de las películas elaboradas con los dos tipos de carbón y 
sometidas a 300 ºC. A esta temperatura, la diferencia parece ser debida al comportamiento 
m:ís complejo de las películas elaboradas con A-2273. Esto es, mientras que el material 
elahorado con Raven muestra una tendencia clara de menor espesor a mayor temperatura, el 
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A-2273 tiene un comportamiento oscilatorio. Esto quizás se deba a la mayor interacción del 
A-2273 con el Tritón y/o los otros ingredientes del baño del sol-gel, así como a su mayor 
tendencia a la floculación, puesto que el área significativa de este carbón es 
significativamente mayor que la del Raven (123 m2/g del A-2273 vs. 28 m2/g del Raven). 

3.1. 2. Efecto ele/ Tratamiento Térmico en la Microestructura. 

El efecto de los tratamientos ténnicos en la cristalinidad de los diferentes materiales 
compuestos se presenta en las Figuras 3.1 a 3.8. En la Figura 3.1 se reporta el patrón de 
DRX de peliculns compuestas de Ti02/A-22773. En el primer recuadro de la figura se 
muestra el espectro del sustrato de acero inoxidable, caracterizado por los picos a 20 = 44° 
y 51 º. En los siguientes recuadros se muestra el espectro de películas sin tratamiento 
térmico y provenientes de baños con 2, 3 y 4 horas de inmersión. Los espectros se 
obtuvieron mediante la técnica de película delgada (ángulo rasante), con un :íngulo de 
incidcnciri de 1.5°. Bajo estas condiciones, mucha de la contribución del sustrato er; filtrada, 
cnfatiz:índosc In contribución de la película. 

Como se puede observar en la Figura 3.1, la película compuesta sólo reporta dos 
picos adicionales a los del sustrato. Estos se localizan a 20 = 22º y 25°. El pico a 25° 
corresponde al pico principal de la fase del Ti02 denominada Anatasa (JCPDS:XXX), que 
indicn un crecimiento preferencial de los planos ( l O 1 ). El pico a 22º aparece en muchos de 
los mnterinles elnborados sobre sustratos de acero inoxidable, por lo que creemos se debe a 
nlgún compuesto con Fe. La mayoría de los Titanatos (entre ellos, FeTiO.,). muestran un 
pie" de difh1eción importante alrededor de 22º. De la poca información que se pueden sacar 
de' lc's csrcctros mostrados en la Figura 3.1, se puede concluir que el tiempo de inmersión 
11~' p:ircc·.· :ifi:ctar In intensidad relativa de los picos relacionados con la presencia de 
enmpuestns de Ti. El componente carbón, analizado como polvo, muestra picos muy 
nnchos c;irnctcrísticos de un material amorfo. Ya que la intensidad máxima de estos picos 
es ;i 20 ~ 25º y 44º. la diferenciación con los picos de Anatasa o acero es conflictiva. 
Tnmhién hny que mencionar que tanto el carbón hexagonal (JCPDS: 26-1083, 80-0004) 
como el grnfito (JCPDS: 75-2078), muestran picos de difracción que se confunden con la 
fo<;e del Ti02 denominada Rutilo (JCPDS: XXX). El criterio más confiable en la asignación 
de los picns füe analizA'lr la distorsión de las difracciones de Anatasa y acero, así como tener 
en n1entn l;i tendencin reportada en la literatura de que la cristalinidad del negro de carbón 
aumentn con la temperntura. En cuanto a la cristalinidad de películas elaboradas con Raven. 
la Figura 3.2 reporta características muy similares a las ya comentadas. 
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Fi!!lll'a 3.1. Espel'tros de Difracción de lfayos X de heteroestructuras Acero/ Ti02/A-
22773, con 20% en peso de carbón. Películas sin tratamiento térmico obtenidas en baños de 
~ni-gel con durnción de: b) 2 h; e) 3 h; d) 4 h. Análisis efectuado con Ja geometría de 
película delgada, con ángulo de incidencia de 1.5º. 
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Fi~111·:1 J.2. Espl'l'lros 1lc Difracción de l{a~·os X de hcte1·oestr11t'lnras :\ce1·0/ 
Ti02/H,\ VEN. con 20'% en peso de carbón. Películas sin tratamiento térmicl• obtenidas en 
ha11o-; de snl-µel con duración de: b) 2 h; c) J h; d) 4 h. Análisis efectuado con In geometría 
dL' pelic11la ddgada. con úngulo de incidencia de 1.5°. 

Los cambios en cristalinidad inducidos por tratamientos térmicos se muestran en las 
Figuras .1.3 n 3.5 para películas compuestas de Ti02/A-22773. y en las Figuras 3.6-3.8 para 
pcliculas cnrnpucstns de Ti02/Rnven. Los recuadros en las figuras indican la temperatura 
del tratamiento térmico. asi como el espesor de la película horneada. El espesor de la 
11111L'slra sin tratamiento térmico se indica al pie de figura. Varias cosas se pueden comentar 
del a1ü1lisis de l'slas secuencias: a) independientemente del tipo ele carbón. el tratamiento 
fl'rmicn a11111c11ta lfl intensidad del pico asignado a Anatasa ( 1O1 ); b) el pico a •15" L'S muy 
impor tanlc en todas las muestras tratadas a temperaturas de 300 "C o superiores; e) In 
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relación de la intensidad del pico a 45° y la del pico perteneciente al sustrato (44°), 
disminuye con temperatura en películas elaboradas con A-22773, lo que es congruente con 
el ndelgnznmiento de las películas reportado en la Tabla 3.1; d) en películas elaborndas con 
Raven. la rnzón de la Intensidad (45°)/Intensidad (44 º) permanece igual en las muestras 
provenientes de baños de inmersión de 2 y 4 h, esto es, en las películas más gruesas. y 
únicnmcntc parece crec-er en las~muesfrasrmis-delgadas de Raven (las obtenidas a 3 h de 
inmersión). 

Es claro que el comportamiento con temperatura y espesor del pico a 45º no permite 
hacer unn nsignación definitiva de su identidad. Los compuestos que pueden difractnr cerca 
de ·15° incluyen al carbón. los planos (21 O) del Rutilo, carburos y óxidos de Fe. En 
ambientes de alta temperatura, el carbón puede evaporase si el ambiente no es inerte 
(presencia de fügas), explicando alguna de las tendencias observadas. En cuanto al Rutilo, 
es una fase que se favorece a alta temperatura, por lo que no es congruente que los 
espectros no muestren un crecimiento franco de este pico, tal y como sucede con el pico de 
la Anatnsa. Por otro lado, la formación de óxidos de Fe es particulannente probable a alta 
temperatura y tendría una tendencia en el espesor de la película opuesta a la de la 
eYaporaci0n de carbón. Esto es. el espesor aumentaría con temperatura por la incorporación 
del nxígcno. En toda esta ambigiiedad, lo que sí es un hecho, es que las películas horneadas 
en el rango de 400-600 ºC tienen la razón de le intensidad a 45° (Rutilo, óxido. 
cnrbón)/intcnsidad a 25º (Anatasn) mucho mayor si el carbón es Raven. Esto podría 
deberse n la mayor área superficial/menor tamaño de partícula del A-22773, que una vez 
acti\'ndo térmicamente puede penetrar mejor en la matriz de Ti02, evitando la formación de 
islas de carbón y por ende contribuciones en el pico a 45°. Estos cambios de 
microcstructura provocados por las propiedades fisicoquímicas del componente carbón, 
muy probablemente influyen en las propiedades ópticas de las peliculas compuestas. 

Los estudios de DRX se realizaron también con ángulos de incidencia de 0.5°. La 
información obtenida es similar a la ya comentada, validándose la asignación de los ¡,;.:os 
correspondientes al acero inoxidable. Quizás lo único que pudiera comentarse es que los 
picos del acero inoxidable a 29 = 44° y SIº pudieran contener la contribución de otro 
compuesto. A menor ángulo de incidencia se espera que las difracciones correspondientes 
al sustrato disminuyan de fonna pareja. y en nuestros análisis el pico a 44° disminuyó más 
que el de 51 º. 
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Figura .l.3. Espectros de Difr:1ccié111 de lh1yos X de hcteroestructnras de Acero/ 
Ti02/A-22773 Películas obtenidas por baiios de sol-gel de 2 horas y sujetas a tratamiento 
térmico a diferentes temperatura. El espesor promedio de la película sin hornear es de 3800 
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3.1. 3. Efecto del Tratamiento Térmico en la Reflectancia Especular. 

Compositos de TiOi/A-22773. 

La Figura 3.9 reporta la reflectancia especular en función de la temperatura del 
tratamiento ténnico de películas de TiOi/A-22773 obtenidas con tiempos de inmersión de 2 
horas. El espesor de las películas previo al tratamiento térmico es de - 3800 nm (Tabla 
3.1 ). Los horneados a baja temperatura (100 y 200 ºC) se realizaron en una mufla sin 
atmósfera controlada ya que a estas temperaturas no se corre el riesgo de perder el negro de 
cnrb1º•n. En genernl. la Figura 3.9 indica que la reflectancia especular aumenta con la 
te111pc.:rnt11ra de horneado, a la vez que se observa un corrimiento hacia el azul de la longitud 
de onda a la cual el tandem cambia de absorbedor a reflector (A.1). Se observa un 
comportamiento anómalo en la muestra sin hornear (no sigue la secuencia), mismo que 
puede deberse al exceso de agua retenido por el surfactante. Por otro lado, loi; cambios en la 
respuesta óptica a temperaturas mayores, se deben a que el surfactante (tritón) se degrada, 
de manera que disminuye el espesor de la película y se elimina un componente con alta 
absorbancia en el infrarrojo. La desaparición de grupos funcionales asignados al tritón y al 
isopropóxido ele Titanio utilizados en el baño del sol-gel es clara en esta figura arriba de 
300 ºC. A partir de 300 ºC también son notorios los cambios en la absorción del pico 
correspondiente al enlace Ti-O (A. > 10,000 nm). La completa conversión de los 
oxihidróxidos de Ti en TiOz, así como el aumento en cristalinidad (incremento en el 
tamaiio de grano) del óxido de titanio sin duda pueden correlacionarse con el aumento en 
cristalinidad de la fase Anatasa observado en los estudios de DRX. En estas películas el 
aumento de la rcflectancia especular en la región del infrarrojo correlaciona muy bien con 
el adelga7~'lmiento de la película a mayor temperatura. Ya que los tratamientos térmicos a 
temperaturas mayores de 200 ºC se hicieron en atmósfera inerte, con flujo abundante de 
nitrógeno. es improbable que el adelgazamiento de la película se deba a la oxidación del 
negro de carbón. Los espectros de FTIR avalan que se debe principahnente a la eliminación 
de los componentes orgánicos del baño de sol-gel. 
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Figura 3.9. Efecto de la temperatura de horneado en la reflectancia especular de películas 
de Ti02 /A-22773. Espesor inicial de película: 3800 nm. 

El efecto de la temperatura en las propiedades ópticas de películas más delgadas 
(2400 nm) de Ti02/A22773 se reporta en la Figura 3.10. A excepción de la película 
horneada a 300 ºC. la tendencia es la misma: comportamiento anómalo de la muestra sin 
hornear. mayor rellectancia y menor A.1 a mayor temperatura de horneado. En estas 
muestras ta111bién se observan los picos de absorción en el lejano infrarrojo correlacionados 
con la transf'or111ación amorfo-cristalina del TiO~ Por otro lado. ademas de los picos de 
reflectancia de los co111ponentes organicos del baño de sol-gel. observados en la zona del 
infrarrojo. se observan picos en la zona del visible (entre 700 y 800 nm) Estos también se 
observan en peliculas con mayor espesor (Figura 3 9) y no parecen depender de la 
temperatura dd trata111iento térmico. La alta rcllectancia en el infrarrojo de las pcliculas 
horneadas a 300 ºC sugiere una gran porosidad en la microestructura del composito. 
pudiendo ser debida a problemas experimentales (oxidación/eliminación del carbón debidas 
a alguna entrada de aire). 

~ 

Jt:S S CON ~1 'rl - . ._. 1 ·-¡ •• .. .... ... 
¡; fC ! .: ·\ ¡ 1, ( )/.:Ti.;;.hT 
....... ·-· ~· •' .. _, -".i.'...t1.:-.:;l~ 

........... ._ --·-··--·-----...------ .. 

49 



100 

90 

80 

70 

60 

o::: 50 
<F. 

40 

30 

20 

10 

o 

Comparació de Muestras Horneadas 
y sin hornear con un espesor de 
2400 nm 
--- Sin Hornear (2400 nm) 

- 100°C (2010 nm) 
200°C (2000 nm) 
300ºC (2540 nm) 
400ºC (2060 nm) 
500ºC (1860 nm) 
600°C ( 1680 nm) 

1000 

1.(nm) 

Resultados Negro de Carbón. 

Ti-O 

CH, 

10000 

Figura 3.1 O. Efecto de la temperatura de horneado en la retlectancia especular de películas 
de Ti02 / A-22773. Espesor inicial de película: 2400 nm. 

La Figura 3 1 1 muestra la reflectancia especular de peliculas provenientes de baños 
de inmersión con 4 horas de duración. El espesor de estas películas es mayor que el 
obtenido en baños de 3h, pero menor que el obtenido en baños de 2h. La poca 
correspondencia entre la duración del baño y el espesor de la película se debe a que el 
proceso de depósito concurre paralelamente con el proceso de gelación. El primero tiende a 
aumentar el espesor, pero el segundo involucra la eliminación de alcohol de la película. En 
los baños de inmersión de 2 h el depósito es más importante que la gclación, mientras que 
en el de 4h la gelación se convierte en dominante Esto explica la diferencia de la 
reflectancia especular de las peliculas horneadas a 100 ºC :v pro\·enientes de baños de 2h y 
4 h de duración (Figuras 3. 9 y 3 l 1 ). En la Figura 3 l l, otra vez se obsen·a que las películas 
horneadas a 300 ºC se salen del patrón observado en las otras muestras. Si este 
comportamiento es real. sucede en peli..:ulas con tiempos de gelación superiores a 2 horas. 
Una posible explicación podría ser la segregación abrupta del exceso de agua estructural 
/surfactante a 300 ···e, lo que provocaría gran porosidad. A temperaturas mayores se 
favorecería la compactación de la película y la completa eliminacion de los componentes 
orgánicos del baño de sol-gel. disminuyendo el grado de porosidad de la microestructura. 
La dependencia de este proceso de eliminación/compactación con el espesor de la película 
soporta la explicación dada (comparar la curva de 300 ºC en las figuras 3. 1 O y 3. 1 1 ). 
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Figura 3.11. Efecto de la temperatura de horneado en la rellectancia especular de películas 
de Ti02 / A-22773. Espesor inicial de película: 3 120 nm. 

Los resultados presentados en las gráficas anteriores se realizaron en 
espectrofotómetros diferentes (SHIMADZU modelo UV-31O1 PC y BRUKER FTIRSOOO) 
para cubrir el rango de 250 nm a 22500 nm. Las gráficas de retlectancia especular de 
ambos espectrofotómetros se unieron utilizando el criterio de interpolar los puntos en la 
zona de traslape de ambos equipos. En la mayoría de las películas la coincidencia de los 
puntos en la zona de traslape füe excelente, y en el peor de los casos no fue mayor a So/o. 

Los efectos del tratamiento térmico en la retlectancia especular de sistemas tandem 
acero/Ti02/NC se pueden deber no tan sólo a los cambios estructurales que sufre la titania, 
sino que el tipo ele negro ele carbón también puede influir en los cambios estructurales del 
material compuesto. La presencia/ausencia de grupos funcionales en el negro de carbón y 
su tamaño de partícula son importantes en determinar su miscibilidad/afinidad con la 
titania. así como su estabilidad termica. l .as Figuras 3 12 a 3. 14 reportan el efecto ele la 
temperatura de horneado en la reflectancia especular de compositos de Ti0 2/Raven. El 
tamaño de partícula del Raven es mayor al A-22773 y su estructura se asemeja a la obtenida 
en el humo de una \'Cia. Es apropiado recordar que el proceso de humeado es común en la 
fabricación de superficies absorbedoras de concentradores solares. 
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Figura 3.12. Efecto de la temperatura de horneado en la reflectancia especular de películas 
de Ti02 iRA VEN. Espesor inicial de película: 4500 nm. 

La elaboración de las películas con Raven es similar a la reportada en las películas 
con carbón A-22773 Aún así. los baños con el mismo tiempo de inmersión producen 
películas más gruesas con el carbón tipo Raven. Con tiempos de inmersión de 2 horas se 
obtienes películas con espesor de - 4500 nm (comparar con los 3800 nm observados en 
películas con A-22 773) El mayor espesor explica la gran absorbancia del material 
compuesto observado en la curva sin hornear de la Figura 3. 12. La sensibilidad de la 
película compuesta a la temperatura de horneado también es diferente. Hay un aumento 
abrnpto en la rctlectividad especular de la película en la zona del infrarrojo a temperaturas 
tan bajas como l 00 "C El aumento gradual de la retlectividad y el corrimiento de A., a 
longitudes de onda menores se aprecia hasta 300 ºC t\ esta temperatura se observa otra vez 
la regresión de la tendencia. misma que se vuelve a revertir a 500 - 600 ºC La fácil 
deshidratación de la película es congruente con la menor área superficial del Raven. La 
evolución de las curvas con temperatura sugiere que la zona de mayor rellectancia en el 
visible se debe a los cambios estructurales provocados por la interacc1on 
carbón/surfactante La completa eliminación de los componentes organicos del baño de sol
gel parece provocar que las películas horneadas a 400 -- 600 ºC presenten la menor 
retlectancia especular en el visible. Estas películas tienen una mínima rellectancia en la 
región ultravioleta y máxima en el infrarrojo. asemejándose a las reportadas en la literatura 
y presentadas en el capitulo 1 (Figura 1. 7). 

52 

... 



100 

90 

80 

70 

60 

o:: 50 
~ 

40 

30 

20 

10 

o 

Comparación de Muestras horneadas 
y sin hornear con un espesor de 
3000 nm 
--- Sin Hornear (3000 nm) 

100ºC (2100 nm) 
200ºC (2000 n m) 
300ºC (2000 nm) 
400ºC (2140 nm) 
500ºC (1850 nm) 
600°C (1720 nm) 

1000 

!.(nm) 

Resultados Negro de Carbón. 

10000 

Figura 3.13. Efecto de la temperatura de horneado en la reflectancia especular de películas 
de Ti02 /RA VEN. Espesor inicial de película: 3000 nm. 

Al igual que con las películas compuestas basadas en A-22773, los baños de 
inmersión mayores a 2 h producen películas de Ti02/Raven con menor espesor (-3000-
3150 nm). El efecto de los tratamientos térmicos en la reflectancia especular de estas 
películas se pn:senta en las Figuras 3. 1 3 y 3. 14. La Figura 3. 13 indica que la retlectancia 
especular en la zona del visible de películas provenientes de baños de inmersión de 3 h es 
mínima e independiente de la temperalllra. Por otro lado. a pesar de su menor espesor. las 
películas incrementan más lentamente la retlectancia especular en la región del cercano 
infrarrojo La inspeccil1n visual de estas películas indica que son mús opacas que las 
obtenidas con 2 horas de inmersión. A 4 horas de inmersión (Figura 3 14 ). el espesor de la 
película incrementa ligeramente quedando con valores de 3 150 nm, inferior a los 4500 nm 
obtenidos a 2 horas de inmersión En estas películas no hay una tendencia clara de la 
reflectancia especular en la zona del \'isible. Esto cs. la rctlec:tancia a 700-800 nm es 
diferente: en las difen:ntes curvas presentadas, lo que difiere con el comportamiento de las 
películas provenientes de baiios de 3h, y no muestra valores mayores en las películas 
sometidas a tratamientos menores a 400 ºC, lo que difiere con las películas obtenidas en 
baños de 2h. 
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Comparación de Muestras horneadas 
y sin hornear con un espesor de 
3150 nm 
-- Sin Hornear (3150 nm) 
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Figura 3.14. Efecto de la temperatura de horneado en la reflectancia especular de películas 
de Ti02 /RA VEN. Espesor inicial de la película: 3150 nm. 

Al igual que lo observado en materiales elaborados con A-22773, el espectro de 
FTIR indica que la eliminación de agua y componentes orgánicos sucede a temperaturas 
inferiores a 300 ºC, mientras que la transformación del enlace Ti-O tiene lugar arriba de 
400 ºC. 

La diferente microestructura de películas de Ti02/A-22773 y Ti02/Raven, inferida 
de los estudios de DRX, sugeriría un sistema más homogéneo en las películas del primero 
tratadas arriba de 300 ºC. En las películas con Raven, la microestructura parece 
corresponder a un sistema estratificado. Esto es dificil de apreciar en las diferentes 
respuestas ópticas presentadas, donde mucha de la diferencia observada se manifiesta en las 
películas con tratamientos térmicos a baja temperatura. 
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Resultados Negro de Carbón. 

3. l . ./. t·;fecto dd '/h1ta111ie11to Térmico e11 la Rej7ecta11cia Total e11 el UV-Vis. 

El uso de películas compuestas como materiales absorbedores requiere que la 
rcllcctancia totnl en el rango del visible sea mínima. Por reflectancia total se entiende la 
suma ele lns contribuciones debido a la reflectancia difusa y a la especular. 

En In Figura 3. 15 a) se muestra la rcflcctancia del acero y de las películns de 
nccro/Ti0 1 en ti111ción ele las horas del baño de sol-gel. También se muestrnn curvas 
provenientes ele mntcriales compositos con 10°/o negro de carbón Figura 3. 15 b). La 
impnrt:111cia de cstns curvns es identificar lns transiciones debido al acero. al Tí02 y al 
,·:11 hún l a t r:111.-it·i1'111 a 800 nm se observa en el acero y apnrecc distorsionada en las demás 
curvas debido n que en este rango el espcctrofotómetro realiza el cambio automático de 
detector. No hay transiciones adicionales en el rango del visible en las curvas de 
:1ecrn 1Ti<l:. 1 a prcsencin ele carbón en la matriz de Ti02 ocnsionn picos en el rnngn del 
n·rcann inlbrrojn. Esta información permite hacer un análisis más certero de los sistemas 
t:mr\e111 de intcrC:·s presentados en las riguras 3.16 a 3.18, donde se compnrn la rellectancia 
total ele los sistcnrns tanclem acero/Ti02-A22773 con los de acero/Ti02-Ravcn. Lns tigurns 
11111cstran también el efecto de In temperatura de horneado en las propiedndes ópticns ele las 
peliculns. 
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Figurn 3.15 a) Comparación de el substrato de acero, con los que tienen un baño con Ti02 
n diferentes tiempos de contacto. 

r¡irrrs r·l··:~--, 
: ~l; . ' . . L :,_, : :.'~ 

Fi~JJ .. !\ DE omc~.m 1 
----··------------....... ~ 

55 



100 

90 

60 

o:: 50 

'10 

30 

20 

10 

ACERO./Ti0 2-NC AL 
--.-1.HORA 
----- 2 HORAS 
--·-:---- 3HORAS 

10% A-22773 

Resultados Negro de Carbón. 

b) 

.,;.·:.:-;::::::-:·:·:.:·:: :~.:-.:·::·.:..-=:-.:-::·::-;:-=.-:;-~=-:..-:.:-:·::-=::::-..:.·=:.:;:. ... ;.::::.· .... ;:·:-":·:-:~: 
o -fo"'"'--~...-~~..--~-.~~-.-~~-.-~~..--~--.~~ ......... ~~-.-~~ 

500 1000 1500 

>.. (nm) 

2000 2500 

Fij.!nra 3.15 h) Comparación de las muestras elaboradas con 10% de negro de carbón tipo 
A-22773. con diferentes tiempos de contacto. 

Las películas provenientes de baños de sol-gel de dos horas de inmersión se 
comparan en la Fignra 3 .16. Hay que recordar que el espesor de las películas basadas en 
Raven es mayor que el de las basadas en A-22773 principalmente en las películas sin 
tratamiento térmico o tratadas a temperaturas menores de 400 ºC. En el rango de 400° -
600 ºC el espesor de las películas de ambos carbones es similar. Mucha de la diferencia 
enlre ambos carbones se manifiesta en el rango de temperatura en donde el espesor de las 
pelk:ulas es diferente. Sin embargo. en el rango de temperatura donde los espesores son 
equivalentes, es notoria la mayor rellectancia en el rango del cercano infrarrojo del material 
con ;\-22773. En general, se puede decir que la rellectancia de los materiales con A-22773 
(Fig. 3 16 (n)) es menor que la observada en los materiales con Raven (Fig. 3.16 lb}). En 
pa11icular. llama la atención la mayor dispersión de las curvas a diferentes temperaturas 
observadas en el Raven. 

En cuanto a los máximos de rellectancia observado en la Figura 3. 16 - 3. 18, estos 
pueden identificarse con transiciones ópticas reportadas para el Ti02 y para el carbón. El 
máximo a 2.7 cV (450 nm) se identifica con la brecha de banda (Es) de transiciones 
indirectas de Ti02. El máximo a 0.8-0.9 e V ( 1500 nm) ha sido reportado como la brecha de 
banda de transiciones directas de carbón, mientras que el max1mo a 0.6 - 0.65 eV (2000 
nm) corTP<:¡icmdc a transiciones indirectas. El máximo a 1.5 - 1.6 eV (800 nm) puede 
tklil'rSl' al sustrato. 

Es interesante comentar que en las películas elaboradas con el carbón de mayor área 
supl•rfil'inl {;\-22773), la secuencia de cunas es muy parecida a la presentada por 
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Resultados Negro de Carbón. 

pigmentos inorgamcos de FeMnCuOx embebidos en matriz de silicón y denominados 
recubrimientos TSS. Esto es, pinturas selectivas donde la retlectancia se controla por el 
espesor del recubrimiento aplicado sobre aluminio. En el caso de materiales con A-22773, 
el comportamiento espectral selectivo se logra con la temperatura de horneado. Como se 
puede observar en las Figuras 3. 16 (a), 3. 18 (a) la retlectancia se controla con la 
temperatura de horneado, pero hay que eliminar los tratamientos térmicos a 100" y 600 "C. 
La tendencia también es clara en películas más delgadas provenientes de baños de 3 h (Fig. 
3.17 (b)). Por otro lado, tal selectividad no se observa en las curvas pertenecientes a los 
mat c1fales de Raven (Figuras 3. 16 (b ), 3. 17 (b) y 3. 18 (b )), corroborando la influencia de 
las propil•dadcs fisicoquímicas del carbón en la rnicroestrnctura de la película. En este 
carhún llama la atención la alta rellectancia en el visible de los materiales horneados a baja 
temperatura. 
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Resultados Negro de Carbón. 

A-22773 
··----··- S 1 N HORNEAR 
---1 OOºC 
---200ºC 
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---- SOOºC 
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Figura 3.16. Reflectancia total de heteroestructuras de Acero/Ti02/Negro de Carbón: a) 
A-22773; b) RA VEN. Películas obtenidas en baños de sol-gel de 2 horas. 
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Resultados Negro de Carbón. 
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Figura 3.17. Reflectancia total de heteroestructuras de Acero/Ti02/Negro de Carbón: a) 
A-22773; b) RA VEN. Películas obtenidas en baños de sol-gel de 3 horas. 
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Resultados Negro de Carbón. 
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Figura 3.18. Reflectancia total de heteroestructuras de Acero/Ti02/Negro de Carbón: a) 
A-22773; b) RAVEN. Películas obtenidas en baños de sol-gel de 4 horas. 
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Resultados Negro de Carbón. 

3.1.5. /~"fecto del Tiempo de Inmersión en la Re.flectancia E!>]Jecular. 

La comparación ele los sistemas tándem en función de la duración del baño de sol
gcl también arroja información valiosa. Las Figuras 3.19 a 3.22 comparan la rcllectancia 
especular de películas provenientes de baños con diferente tiempo ele duración y elaboradas 
con diferente tipo ele carbón. En la Figura 3.19 se presenta la comparación de películas 
tratadas a 300 ºC, la Figura 3.20 la de películas tratadas a 400 ºC, las Figuras 3.21 y 3.22 
las tratndas n 500 ºC y 600 ºC, respectivamente. 

C\'""' se puede observar en las figuras, la rellectancia en la región del infrannjo ele 
¡.,,. 111;•ll~ri:ill'S co11 A-'2277.\ es sensible a la duración del baño en películas tratadas 11 

ll'lll\'l"I almas ele J()(J ºC o menores. Arriba ele esta temperatura la dispersión ele las c11rvas es 
111i11i111a :• ~ólo d 111úxi1110 en el visible (700 - 800 nm) parece crecer con la duración del 
haño. mostrnnclo también un ligero corrimiento al azul. Nuestra impresión es de que se trata 
de hi ""idaciún del acero inoxidable. Esto es, la formación ele óxidos o la posihle 
sensihilin1ci1)11 del Ti02 por óxidos o iones re pudiera facilitarse en baños con mayor 
dural·i.»11. En cuanto a las curvas del Raven, la dispersión de la reflectancia especular en el 
infrarrojo es mayor que la observada para el A-22773. Así mismo, la intensidad del pico 
alre<ll'dnr de 700 - 800 nm no tiene una correlación clara con la duración del baño de sol
gcl. a11nq11l' el corrimiento al a7.ul en los baños de 4 h parece recurrente. 

TI::SIS CON 1 
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Resultados Negro de Carbón. 

a) 

ACERO/Ti02-CB20% A-22773 Ti-0
2 

HORNEADO A 300ºC 730 m 1 .... 
-- 2 HORAS --< 
-- 3 HORAS ~r /1 _, 
--4 HORAS · ; .·!· 
-------- 2 HORAS SH co1./ / ' ,,.,./::·· 
--·--··· 3 HORAS SH // ,, _ ._. 

_.;, .. ::' l 00 cm·1 

-----···4HORASSH¿

0 
·;.(. 

/ . ... 
~ \ . ,_-;.1' 

1000 

i.(nm) 

ACERO/TiO,-C820% RAVEN 
HORNEADO A 300ºC 

2 HORAS 
3 HORAS 
4 HORAS 
2 HORAS SH 
3 HORAS SH 
4 HORAS SH 

._.:--··'. 
~_:¡;¿._:_:-·---

1000 

.• .r 

' ~·~·'.. 

I 

,/~ 

10000 

h) 

1100 cm· 1 

10000 

Figura 3.19 • Comparación de la retlectancia especular de películas con baños de diferente 
tiempo de duración y elaboradas con diferente tipo de carbón, a) A-22773 y b) RA VEN. 
Tratadas a 300ºC. 
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ACERO/Ti0
2
-CB20% A-22773 

HORNEADO A 400ºC 
--2 HORAS 

3 HORAS 
4 HORAS 
2 HORAS SH 
3 HORAS SH 
4 HORAS SH 

1000 

;_¡nm) 

ACERO/Ti0
2
-CB20% RAVEN 

HORNEADO A 400ºC 
--2HORAS 
----- 3 HORAS 
---4HORAS 
-------- 2 HORAS SH 

3 HORAS SH 
····4HORASSH

4 
1000 

í_(nm) 

Resultados Negro de Carbón. 

a) 

1100 cm-1 

10000 

Ti-02 hl 
730 cm-_.1 

10000 

Figura 3.20 . Comparación de la reflectancia especular de películas con baños de diferente 
tiempo de duración y elaboradas con diferente tipo de carbón, a) A-22773 y b) RA VEN. 
Tratadas a 400ºC. 
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ACERO/Ti0
2
-CB20% A-22773 

HORNEADO A SOOºC RS E IR 
--2HORAS 
---- 3 HORAS 
---· 4 HORAS 

2 HORAS SH 
3 HORAS SH 
4 HORAS SH 

1000 

J.(nm) 

ACERO/Ti0
2
-CB20% RAVEN 

HORNEADO A SOOºC 
2 HORAS 
3 HORAS 

4 HORAS 
2 HORAS SH 
3 HORAS SH 
4 HORAS SH 

1000 

}.(nm) 

Resultados Negro de Carbón. 

a) 

I·h 
1400 cm· 1 

10000 

hl 

··· ...... ·· 

1000 cm· 1 

1 000 

Figura 3.21. Comparación de la retlectancia especular de películas con baños de diferente 
tiempo de duración y elaboradas con diferente tipo de carbón, a) A-22773 y b) RA VEN. 
Tratadas a SOOºC. 
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ACERO/Ti0 2 -CB20% A-22773 
HORNEADO A 600ºC 

2 HORAS 
3 HORAS 
4 HORAS 
2 HORAS SH 
3 HORAS SH 
4 HORAS SH 

1000 

i.(nm) 

ACERO/Ti0
2
-CB20% RAVEN 

HORNEADO A 600ºC 
--2HORAS 
--3 HORAS 
--4 HORAS 
-------- 2 HORAS SH 

3 HORAS SH 
-------- 4 HORAS SH 

1000 

i.(nm) 

Resultados Negro de Carbón. 

a) 

10000 

h) 

/ 
,,~ 

/1000 cm·1 

10000 

Figura 3.22. Comparación de la reflectancia especular de películas con baños de diferente 
tiempo de duración y elaboradas con diferente tipo de carbón, a) A-22773 y b) RA VEN. 
Tratadas a 600ºC. 
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Comparación de M'uestras sin 
hornear: 

* A-22773 
. o. RAVEN 

.:.·-·-·-· A -2 2 7 7 3 
·---RAVEN 

A-22773 
RAVEN 

2 h 
2 h 

3 h 
3 h 

4 h 
4 h 

1000 

i.(nm) 

Com paraclón de muestras horneadas a 
600ºC: 

* A-22773 2h 
o RAVEN 2h 

··-··-··· A-2277 3 3 h 
----- R A V E N 3 h 

A-22773 4h 
RAVEN 4h 

1000 

1.(nm) 

Resultados Negro de Carbón. 

a) 

1 0000 

h) 

10000 

Figura 3.23. Dispersión de la respuesta óptica de sistemas preparados con A-22773 y 
R/\ YEN, bajo condiciones idénticas del baño de sol-gel (a), así como después de ser 
sometidos a 600 ºC en ambiente inerte (b). 
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Resultados Negro de Carbón. 

3.2. CÁl.CULO DE ABSORBANCIA Y EMITANCIA EN LOS SISTEMAS 
TANDEM ACEROrrI02/NEGRO DE CARBÓN. 

La respuesta óptica de las películas elaboradas con A-22773 y Raven. en baños de 
sol-gel con duración diferente, así como con diferentes tratamientos térmicos, no permite la 
elección fücil del material más idóneo en aplicaciones solares. La elección del material en 
base al espectro de FTIR (criterio de máxima reflectancia), no concuerda con la elección 
hecha en base al espectro UV-VIS (criterio de mínima reflectancia). Quizás por lo ya 
co111ent::1do. las películas compuesta de Ti02/A-22773 parecen constituir sistemas más 
homo!'.éneos con respuesta espectral sensible al tratamiento térmico. muy parecidos n los 
rcn1hrimk-111,,s TSSS comen:iales. 

El dlculo ele In absorbancia solar (as) y emitancia térmica (&T) pennite 11t ili7nr un 
criterio 111:ís cun11titativo en la selección del material. El valor máximo de aJcT sciiala el 
material más npropiado para la aplicación específica. Como se indicó en capítulos 
anteriores. el cálculo debe considerar la irradiación solar y la temperatura de emisión del 
cuerpo negro. En In Tabla 3.2 se presentan los resultados obtenidos considerando 
temperaturas de operación del absorbcdor de 100 ºC. 

Se observa que los materiales horneados en el rango de 300-600 ºC son los mejores, 
a1111q11e en algunos sistemas las películas horneadas a 600 ºC tienen valores de c:1Je .. r 
lil!crn111c111e inferiores a los observados a 500 ºC. Como regla de dedo. la temperatura de 
:'ClO ºC pnrece ser In m:ís opropiada en la mayoría de los compositos elaborados. Por otro 
l:1do. t:~lllhién se observa que las películas tratadas en este rango de temperat11rns tienen 
\':llores de o:JET de aproximadamente 3 - 3.6 en los compositos de A-22773 y de 2.5 - 3.4 
en los cnm¡iositos de Raven. En los materiales con Raven la duración del baño del sol-gel 
de 4 h p:ircce ser la más conveniente, mientras que con A-22773 los baños de sol-gel de 2 y 
3 h son los que reportan los valores más altos de asf&T. 

Cuando se comparan los compositos elaborados con pinturas comerciales. In 

absorbancia solar de Iris pinturas es ligeramente más alta. El valor típico de a es de 0.81 y 
sólo una de lns películas horneadas lo alcanzó (Raven. 2h, 400 ºC). En cuanto a la 
emitrmci:i térmica. las pinturas comerciales tienen valores de &T = 0.2, y muchos de los 
com¡iositos elaborados presentan valores inferiores a éstos. La ventaja mayor de los 
sistemas de acero/Ti02/Negro de Carbón, es que no están limitados por temperatura. A 
dif'erenci:i de los recubrimientos comerciales. en donde el polímero se degrada a 200 ºC, los 
compositos elaborados pueden ser utilizados en ambientes de concentradores solares y no 
~tilo en aplicaciones de baja temperatura. Por otro lado. tanto el sustrato (acero en vez de 
nluminio). como el pigmento (negro de carbón en lugar de FeMnCuOx), son 
significativamente m:ís baratos. 
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Resultados Negro de Carbón. 

TAULA 3.2. En esta tabla se muestran los resultados de la emitancia, absorbancia y el 
coeficiente entre ambos para detenninar cual material se puede adecuar a los resultados a 
los que se quiere llegar. 

ESPESOR ABSORBANCIA SOLAR 

3208.06 nm (a.s) 
SIN HORNEADO ------ ------ o. 715871015 

300ºC HORNEADO 0.646832904 --
400ºC HORNEADO 0.809474407 
500ºC HORNEADO 0.735099521 

R GOOºC HORNEADO 0.748237166 
ESPESOR --

--- -------------- ----
A 2115.57 nm 

SIN HORNEADO 0.789843993 ---·-·----
V :IOOºC HORNEADO 0.676105235 
E 1 4on-;;cl~oRNE"Aoo 0.630445493 
N ! :.00·,.; 11or~r--ir-:J\oo o. 705837026 

c;c1o·c HORNEADO 0.691003525 
-- -ESPESOR 

2797.0 6 nm 
-SINHORNEADO 0.846971523 
300ºC HORNEADO 0.714551399 
'100ºC HORNEADO 0.692103212 ---------
500°C HORNEADO 0.765336579 

. GOOºCHORNEADO- --0.705762251 --- ----------------

----------- --

l~s 
ESPESOR ABSORBANCIA SOLAR 

~_!!01.43 _nm ___ 
IN HORNEADO ---
OºC HORNEADO - ----- .. ---- --30 

'10 OºC HORNEADO 
A 50 OºC HORNEADO 

GO OºC HORNEADO 
-ESPES-ÓR 

2 2073.71 nm ----------
IN HORNEADO 
OºC HORNEADO 

2 s 
7 30 
7 40 
3 50 

- --- ------· 
OºC HORNEADO - - -----
OºC HORNEADO -- ----------

lOºC HOí~NEADO 

~I ~ 
---

ESPE!301""{ 
2G64.14 nm --·---

IN HOHNE/\DO - - -----
OºC HORNEADO --------- -----

o 
o 
o 

OºC HORNEADO 
OºC HORNEADO 
OºC HORNEADO 

(a.s) 
0.794307358 
O. 787734904 
0.733252449 

0.712473551 
0.746847821 

0.749274525 
0.706731926 
0.691579276 
0.720333138 
0.668352986 

0.788160235 
0.762891905 
0.722774016 

0.680629221 

EMITANCIA TERMICA 

(&..-) r:L,./1; r -··-·--
0.453054208 1.soo1_(ln13_3_ 
0.229759156 2.815:;'G,1tll7 
0.312177379 2.592995075 
0.265384758 2. 769938734 
0.250154435 2.991100942 -----

0.455232169 1.73503554 -----·--
0.268039623 2.522'107795 -----------
0.181069014 3A81?0GG[!G 

-· 
0.244861088 2. OIJ2G01 t:Viü 

-- -- ---
0.262368663 2. G:1J"i'.__! 21_ü~ _ 

0.614263925 1 . 3788397sg-
0.229593765 3.112242171 
0.22468172 3.080371702 

0.292202107 2.619202805 
0.194809432 3.6228340-gg-

EMITANCIA TERMICA 

(c..-) a~ 
0.411295133 1.931234519 
0.257424045 3.0600673ºª-
0.240950691 3.043163923 

0.20063163 3.551152685 
0.258839879 2.88536614 

0.364081736 2.057984376 --
0.205573255 3.437859305 ---
0.189529512 3.6489~~ 
0.199945047 3.60265557 . ---------
o. 196772408 3.39G57/J787 --

--
0.426108697 1 .849669439 ·--------
0.290249477 2.62~00618 

0.226916959 3.185191701 

1 0.260210216 2.615689846 
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Resultados Negro de Carbón. 

3.3. J\IODELADO DE KUBELKA-MUNK DE PELÍCULAS DE TI02/NEGllO DE 
CARBÓN 

El cálculo absorbancia solar y emitancia ténnica es sin duda necesario en la 
vnlidación de los sistemas tándem desarrollados en aplicaciones fototérmicas. Sin embargo, 
wmbién es importante modelar la interacción de la radiación incidente con las 
cnraeterísticas del composito, ya que permite seleccionar de manera más certera los 
pnrámetros n optimizar en el material compuesto. Esto es, concentración del negro de 
l'nrbón. tnmnño ele pnrtícula. espesor de la película. etc. 

En cst:i sección se presentnn de una manera muy breve los alcances del modelado de 
Kubclka-Munk. La calidad y cantidad de los resultados experimentales detenninan el error 
de los cálculos teóricos. En esta tesis fueron pocas las curvas experimentales que se usaron 
en el modeludo. y desafortunadamente se escogieron las respuestas ópticas de los sistemas 
sin hornear, donde mucha de la contribución óptica es debida a los componentes orgánicos 
del baño de sol-gel (surfactante, precursor de Ti, alcohol, etc.). De todos modos se cumplió 
con el objetivo de familiarizarse con estos cálculos y de ilustrar el procedimiento empleado. 
Cálculos más detalludos se continuarán en ft1turos trabajos de tesis. 

En el modelado se usaron los espectros de reílectancia total de los compositos ele 
Ti02/A-22773 sin hornear. Se usaron las curvas correspondientes a 2h, 3h y 4h de baño de 
sol-gel con contenidos de negro de carbón del 1 O y 20 %. Por ejemplo la Figura 3.24 
muestrn In rcflectnncia de Kubclka-Munk. descrita en capítulos anteriores. en función del 
pnrñ111e11 u ( li.I). Para una longitud de onda de 600 nm los puntos representan los datos 
cxperimentnles en tnnto la línea continua son los ajustes que se obtienen con el modelo de 
Kulv_•Jkn-i\ 1unk. y posteriormente se hicieron para las diferentes longitudes de onda r¡uc nos 
illtl'rcsnron de la muestra. Este parúmetro representa el producto del factor de llenado 
( frncción de negro de carbón) y el espesor de la película (d). Tal representación es posible 
debido a la definición de los coeficientes efectivos de absorción (K) y dispersión (S) en 
función de In frncción de llenado. Esto es: 

cnn 

R¡.;M = ( 1-R(a - b coth (bsd)}/(a + b coth (bsd) - R) 

n = (S + K)/S 
b = (a2 - 1) 112 

K = IK* 
S =IS* 

donde R corresponde a la reflectancia del acero inoxidable, y los demás términos ya fueron 
descritos en capítulos anteriores. 

Es conveniente enfatizar que RKM no toma en cuenta Ja reflexión parcial en las 
interfaces aire/película. Esto hace que se subestime el valor de RKM, ya que Re"!' < RKM. La 
Jiteraturn reporw que el no tomar en cuenta las interfaces pone el error en la zona de 
nbsorción de la matriz, mientras que la zona determinada por la absorción de los pigmentos 
tiene poco error [ 46]. Este criterio sugiere que la zona del UV (absorción del Ti02) es la 
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Resultados Negro de C:n·hón. 

que se modela mal. mientras que la zona del visible (absorción del C) tiene poco error. El 
nwdclado a 600 n111 es pues aceptable. 

0.7 

• 

100 200 300 400 

fd 

•- Experimentos 
·· - ajuste con el modelo de K-M 

• 
·--··-----··--

500 600 700 800 

FIG lJ HA 3.2·1. Reflectancias en función del producto espesor/fracción de llenado para 
diferen1es muestrns. para una longitud de onda de 600 11111. Puntos: experimentos; línea 
cnnt imia · ajuste con el modelo de Kubelka-J'vlunk 

Lt'S cnclicientes ele absorción y dispersión efectivos, extraídos de hacer un 
1111uJc'l;"I" 1·n111n el presentndo en la Figura 3.25, para cada longitud de onda se grnlicn en la 
1 i~!lll'a _; ::'.-1 \lli <l' 11n1estrn el comportnmiento de los coeficientes nornrnli/ados por la 
1°1;1,.,.;;•11 11· 111•11:"1'' c1.:•· 1' 11: S* ~ S/f), mismos que corresponden a la secciún trans\·c•rsal 
-.1•lt11111·11i1·:1 •k ah•;nrciún o dispersión. El comportamiento de la sección transvl'rsal de 
ª"'llll'Í1>11 1's dis111i1111ir cnn Ja longitud de onda, mientras que la secciún trnn~:versal de 
tli~11c1 sin11 per111:111cce 111ús o menos constante. Estos comportamientos de K/f y S/f son 
>imilares a his rL'l'nrtadlls para negro dL' carbón con tamaiio de partícula de 20 nm 125 j, el 
l·11al Clll!CllL'nla n>n el tamaiio dL' partícula del A-22773. Aún así, el valor de la sección 
transn:rsal de• ahsorciún es ligeramente superior (9 p111·1 vs. S ~111f 1 a longitudes de onda de 
3110 11111. 3 p111·

1 ,.s 2 pm·1 a longitudes de onda de 2500 11111). mientras que la sección 
11a11"·c•1sal de di·-persit»11 es un factor de 3 a ·1 mayor (3.5 ~111i" 1 vs. 0.4 pm.1). Es en la 
discrL'pancia dL' S/f donde suponemos que la interferencia de los componentes orgánicos 
c·nmascarú la respuesta del negro de carbón. i\lejores resultados se esperan en el modelado 
de pclinilas horneadas. Sin embargo al tratarse de pigmentos y matrices dilcrcntes tampoco 
'<L' csJK'ra1·ian \·alores idénticos. 
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Figura J,2:;, Cnclicientcs de absorción y dispersión nornrnlizados a la fracción ele llennclo. 
nhtcnidos por ajuste del modelo de Kubelka-Munk a los datos experimeritalcs. 
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Resultados Fulcrcno - Fulcrcnol 

CAPITULO 4 RESULTADOS FULERENO Y 
FULERENOL 

4.1. MICROESTRUCTUl{A, PROPIEDADES ELÉCTRICAS Y PROPIEDADES 
ÓPTICAS DE SISTEMAS TANDEM ACEROrTI02-FULERENOS 

Como :::e mencionó en la introducción de esta tesis. la comunidad científ1cn 
i111crnncio11nl y nacional está muy interesada en aumentar. el acervo experimental sobre Iris 
J'l"l'J'il'dadcs y las aplicaciones de compositos ele fulerenos. Desde el punto de vista de la 
prnpil'dnd l>ptica. el tamaño molecular del C6 o y su derivado hidroxilado Cr.o(OH) 11• 

eq11in1Idria n incorporar pigmentos de carbón con tamaño nanométrico, 20 veces menor al 
1\-2277J. Por otro lado, la estructura electrónica de este compuesto molecular, reportado 
con una brecha de energía entre el nivel más alto ocupado (HOMO) y el nivel más bajo sin 
ocupar (LlJi\10). contrasta con el carácter de bandas asignado a carbones amorfos, esto es, 
n s1'>lidos con un número mucho mayor ele átomos de carbón. Como semiconductor 
molecular. el Cr.o se caracteriza por su alta electronegatividad y se conoce que su 
combinnción con Ti02 induce la transferencia de carga fotoinducida entre el Ti02 (donador 
de electrones) y el Cr.o (aceptar ele electrones). La funcionalización del C6o con grupos 
hidroxilos. interrumpe la conjugación del compuesto molecular. por lo que se espera que el 
J'ulerenol sea menos electronegativo. 

Así como la microestructura del composito está determinada por las propiedades 
lisicoquímicas ele los componentes. y ésta a su vez determina las propiedades ópticas del 
composito. con mayor razón se espera que la estructura electrónica de los mismos 
determine las propiedades ópticas y eléctricas del material compuesto Ti02/Fulereno. La 
naturaleza hidrofílica del fulerenol (Cr.o(OH)n) se suponía iba a pennitir una mayor 
compatibilidad entre el componente carbón y el óxido de titanio. Los resultados muestran 
tendencias contrnrias a tal suposición . 

./. 1. 1. F:_(ec/o ele la Hiclroxilaciá11 c11 la 1\ficrocs1r11ct11ra del Composito. 

Las Figuras 4. 1 y 4.2 comparan el patrón de DRX de depósitos multicapa de 
Ti02/Cc.n y Ti02/Fulere1101. La Figura 4. 1 muestra las películas depositadas sobre sustratos 
de vidrio. mientras que la Figura 4.2 muestra las películas depositadas sobre vidrio 
conductor (!TO). En ambos sustratos se notan claramente las difracciones provenientes de 
la fose Anatasa. También se observa que el depósito de fulerenol sobre esta película tiende 
a dar un pico ancho en el rango de 20 = 30º - 35°. mientras que tales difracciones son más 
difíciles de observar si la película es Ce.o. Las diferencias en espesor y cristalinidad de las 
películas ele TiO~ depositadas sobre vidrio y vidrio conductor, hacen que la segregación del 
J'ulcrc110I en la matriz del Ti02 se observe a mayores ángulos de incidcncin en las 
cstrunuras multkapa sobre !TO (comparar Figura 4.2 con Figura 4.3). Otra posihilidml 
serin que la cnpa conductora del vidrio (Snü2:1n) tenga algún tipo de interacción con el 
fuk•rcnol. 
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La asignación de la difracción entre 30° - 35° como proveniente del fulerenol se 
basa en el hecho de que en esta rango los planos (300) y (006) del C6o hexagonal difractan 
(JC'PDS: 47-0787). así como los planos (422) y (511) del C60 cúbico (JCPDS: 44-558). El 
ensanclmmicnto ele los picos se ha reportado en otros trabajos como debido a la distorsión 
que sufre In esfera del fulereno por la presencia de los grupos hidroxilo [26). La presencia 
de difrncci0nes debido al fülerenol es indicativa de que este compuesto. contrario a lo que 
se cspernlx1. tiende a formar islas y no se dispersa debidamente en la matriz de Ti02• Quizás 
In presencia de hidroxilos favorece el crecimiento de cristalitos debido a puentes de 
hidrl>gcnci. o quizás la esfera de hidroxilos y su correspondiente solvatación aumenta 
signilicnth·amcntc el tammio del compuesto a dispersar. Por otro lado, también es clara la 
di«min11ció11 en intensidad del pico principal de la Anatasa (20 = 25°) cuando se deposita 
tiilereno <' tiilerenol. La disminución es más clara con el fulereno (usar los picos del ITO 
como estiíndares internos). En otros trabajos, el dopado con Pd también disminuye la 
intensidad del pico de Ana tasa a (JO 1 ), ya que el metal difunde eficientemente en la mntriz. 
De forma análoga, la mayor distorsión del pico de Ti02 por la presencia del C 60 indicaría 
una mayor interacción entre ambos componentes, así como una mejor difusión del C 60 en 
relación ni tiilereno hidroxilado. Esto correlaciona con la pérdida de conjugación y 
clcctroncgatiddad del fulereno hidroxilado, pero también puede deberse a que el fulerenol 
no logró penetrnr en la matriz de Ti02• 
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Figura 4.1. Espectros de Difracción de !~ayos X con :ingulo de incidencia de 1.5" de 
hctcrocstn1cturas Vidrio/ Ti02/Fulcreno-Fulerenol. Películas de Ti02 obtenidas en 
haiios de sol-gel, tratadas térmicamente a 450 ºC por 1 O min. Las difracciones están 
nrnrcndas como pertenecientes a C= Carbón, F= Fulcreno y TIO= O.xido de Titanio. 
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Figurn ..t.2. Espectros de Difracción de Rayos X con ángulo de incidencia de 1.5° de 
hctcrocstmcturns ITO/ Ti02/Fulereno-Fulerenol. Películas de Ti02 obtenidas en hnños de 
snl-gcl ::-· trntndas térmicamente a 450 ºC por 1 h. Asignaciones: In = lTO. C = \nrbón, F = 
FulerC'no ~· TIO =Oxido de Titanio. 
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Figura 4.3. Espectros de Difracción de Rayos X con ángulo de incidencia de 5° de 
hctcrocstructurns ITO/ Ti02/Fulereno-Fulercnol. Películas de Ti02 obtenidas en baiios ele 
sol-gel y trntnclns térmicamente a 450 ºC por 1 h. Asignaciones: ln = ITO. C = Carbón, F = 
h1kn·1a1 v TIO · Oxido ele Titanio. 
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Los siguientes esquemas ilustran las microestructuras inferidas de los estudios de 
DRX: 

ll11str:u:iú11 csq11cm:ític:1 dc como sc aglomcra el Cc.11(011)11 sohrc Ti02 

./.l.:!. l·;ft!ctn ele la llidroxilación en las l'rupiedmles l;"lectrónicas del Composito. 

Las propiedades eléctricas y electrónicas ele los compositos de Ti02/Fulereno 
también dependen de la microestructura de la película. /\ diferencia de la matriz de Ti02, 
en donde el transporte de portadores sucede a través de bandas (electrones en la banda de 
cnmlu.:ción. huecos en la banda de valencia). el transporte de electrones a través del 
llilcreno sucede por percolación. Esto es. el Ti02 está caracterizado por un transrorte tipico 
de ~emin11Hluctnres inorgánicos. mientras que el fülereno carece de bandas debido a su 
n¡ituralem mnkcular. La buena o mala dispersión del fulereno determinará In resistiviclacl 
del material compuesto, por lo que también es posible inferir el efecto de la hidroxiladón 
del lirlercno en las propiedades eléctricas de los compositos elaborados. Lo idenl es que las 
propiedades ,•lé-ctricas avnlen la microestructurn inferida por los estudios de DRX. 

1 n Fi¡:11ra 4.•I compara las curvas de corriente (1) contra voltaje (V) de películas de 
TiO~IF1ilercno-J711lcrenol depositadas sobre vidrio. Como era de esperarse, la fotocorriente 
de la pelicula de Ti02 es mayor si se usa el simulador solar en lugar de unn lámpara blanca. 
Fstn es L'C)flsecucncia de la brecha de bandn del óxido de titanio (Eg = 3 - 3 .5 e V). El 
dcpúsito ele fulercno invierte este comportamiento. ya que el fulcreno es un semiconductor 
molecular de menor breclrn entre bandas. Es interesante que en películas de Ti02/Cw la 
corriente en oscuridad no permanece cerca de cero. sino que el composito muestra mayor 
cprricnte que la matriz de Ti02 y/o que el composito de Ti02IC60(0H)n. Esto q11izí1s está 
füertcmente correlacionado con la mejor dispersión y mayor interacción del C60 en Ti02. 
Por otro lado, es también notoria In mayor fbtocorriente del composito de Ti02/C1;r1(0H)n, 
así como su poca sensibilidad a la lámpara utilizada. La diferencia de casi un orden de 
magnitud con la nrntriz de Ti02 y/o el composito de Tí02/C60 sugiere mecanismos de 
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lrnnsporte de carga diferentes. La conductividad protónica reportada para películas de 
ll1krcnol pnrcce ser un mecanismo de transporte de carga más importante que el trnnsporte 
electrónico en compositos de Ti02/C6o(OH)n. 
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Fi~111·a 4.4. Curvns l-V de películas de TiO~/hilcrcno-Fulerenol depositadas sobre vidrio. 
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Resultados Fulcrcno - Fulcrenol 

La Figura 4.5 ilustra también la resistividad y fotorespuesta de las películas de 
TiO~/Fulererm-Fulerenol. La diferencia con la Figura 4.4 es que aquí la medición se hace a 
un voltnje determinado, registrando el tiempo que la heterocstrnctura requiere para ajustarse 
a las condiciones de oscuridad e iluminación. Los primeros 20 segundos las películas se 
miden en oscuridad. seguidos por 20 segundos bajo iluminación y luego 20 segundos en 
nscuridacl. La lentitud conque las hcterocstmcturas regresan a la conductividad que tenían 
antes ele encender la luz es característico de sistemas nanoestrncturados. Esto es, sistemas 
con gran :íren superficial y por ende gran densidad de estados de superficie que una vez 
cnrgnclos (en condiciones de iluminación) se descargan lentamente. Una observación que es 
m:is clara l'n este tipo de curvas es el valor de la corriente en oscuridad anterior a la 
iluminación. Se observa que la película de Ti02/í-'ulerenol tiene mayor corriente y 
f'otocorriente que el Ti02 y Ti02/Cr.o. Se observa también que el valor de corriente y 
f'otocorriente del Ti02/Cc.o está determinado fuertemente por el método de medición. La 
nwdicil·,n dinúmicn (barrido de voltaje) produce valores significativamente más altos que la 
medicir'm estntica. Por las caracteristicas del método de medición dinámico, se consideran 
m:ís confiables los resultados de la Figura 4.5. En el método dinámico la medición 
comienza en los valores m:ís altos de voltaje y esto puede que ocasione la oxidación o 
reducción del composite, de forma que la curva representa el comportamiento de un 
composito oxidndo o reducido, según sea el caso. 

En cunnto n In corriente y fotocorriente de Cw y C6o(OH)n directamente depositados 
sc1hrc \'iclrin. varias cosas se pueden comentnr: a) los valores tan bajos de corriente indican 
un:i nrntcrial dieléctrico o una película con pocn continuidnd; b) la hidroxilnción del 
litlcrt'IH' m1111l·nta la conductividad de la película quizás por la mayor continuidad de la 
misma. n bien, por la conductividad protónica del 11.tlerenol; c) la fotorespuesta de ambos 
cnn1puestns es negativa con luz blanca, y no existe con la luz proveniente del si111ulmlor 
solar. indicando un balance de varios fenómenos térmicos (desorción/adsorción de gases, 
dispersión y polimerización del fülereno, etc.). 
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Fil!ul'a 4.5. Fotorcspuesta de películas de Ti02/Fulereno-Fulerenol depositadas sobre 
,·idrio. Iluminación proporcionada por himpara de tungsteno-halógeno (luz blanca), así 
nHno por un simulador solar con mayor \V/cm-' Nota: La abundancia de fotones UV es 
mayor en el simulador solar. 
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Figura 4.6. Curvas 1-V de películas de Ti02/Fulereno-Fulercnol, depositadas sobre 
sustrntos de ITO (vidrio conductor). 

TESIS CON·¡ 
FALLA DE ODIO,. n / 

·- ·~ -.. .:_:,_. ~ 

81 



Resultados Fulereno - Fulerenol 

1\ diferencia de la caracterización clcctrica de películas depositadas sobre vidrio, en 
donde se quiere conocer la resistividad y fotorcspucsta del composito, la caracterización de 
películas depositadas sobre ITO proporciona información sobre las diferentes uniones de la 
hctcrncst ructura. La ausencia de barreras entre las uniones de plata/fulereno, fulereno/Ti02, 
Ti02/ITO. daría un comportamiento ohmico en la curva 1-V. Esto es, corrientes similares 
pero de signo contrario se obtendrían invirtiendo la polarización. Por el contrario. la 
presencia de barreras en alguna unión de la hcterocstructura provocaría un comportamiento 
rcctiticndnr (In corriente se observa a una polarización. pero no con la polarización 
i11H·rsa ). Est:1s barreras tenderían a desaparecer con iluminación. 

Cnmn se puede observar en la Figura 4.6, el comportamiento descrito en el párrafo 
anterior nn es característico de la película de Ti02 obtenida por sol-gel. En este sistema el 
comportamiento rcctificantc se observa BAJO ILUMINACION. Esto es, los portadores 
fotogcncrados se colectan mejor cuando el contacto de plata es más positivo que el contacto 
ITO (zona de acumulación). La discrepancia con el modelo que contempla una barrern es 
típico de sistema nanocstructurados. por lo que mecanismos alternos de transporte han sido 
rcportndos en la literatura [27]. Aún así, en la secuencia presentada en la Figura 4.6 se 
puede observar que la presencia de fülcrcno si crea el efecto sincrgico esperado en la 
uniones de Ti02/Cr.o. Esto cs. los electrones fotogencrados en el Ti02 siguen el camino 
Ti02 ... C..o ... Ag mús fftcilmcnte que en ausencin de Cw. El hueco fotogcncrado en el Ti02. 
por el contrario. tiende a seguir el camino Ti02 ... lTO. Esta separación de portadores en 
matcrinlcs diferentes auxilia a que no se recombinen antes de llegar a los respectivos 
colcctrn cs. Por otro lado. la Figura 4.6(b) indica que el carácter donador/accptor de la unión 
Ti02/C..o disminuye dramáticamente con la hidroxilación del fulcreno. Esto es, la menor 
electrnncµntividad del fülerenol. o su tendencia a segregar, no auxilia a que la separación de 
portadnrl'S se de elicicntcmcnte. La hctcrocstructura ITO/Ti02/C(,o(OH)n/Ag reporta 
llitoct,rric11tcs menores a las obtenidas en ausencia de fulcrcnol. 

./.l. 3 l}i.•cfo de• la llidroxilaciá11 e11 las Propiedades <)plicas del Composito. 

La respuesta óptica en el rango del UV-VIS-NIR de los componentes del composito 
se reporta en la Figura 4. 7. La transparencia de las películas de fulcrcnol sobre vidrio es 
notable y superior a la observada en películas de fülcrcno sobre vidrio. Ambos espectros se 
midieron tomando el sustrato de vidrio como referencia. En ambos compuestos. la zona de 
mayor pérdida de transmitancia coincide con el rango de absorción de películas de C 60, 

rcpnrtndo a longitudes de onda menores a 1000 nm. En forma molecular. las absorciones 
del C..o dependen del solvente y se puede considerar que están dominadas por picos de 
ahsnrcinn a ~58-280 n111 y 328-340 n111. La presencia de ruido a longitudes de onda menores 
a 3 75 nm sugiere que ambos compuestos abundan en forma monomcrica, indicando gran 
discontinuidad en las películas. La Figura 4. 7 reporta tambicn las curvas ele transmitancia 
de la J'l'licula de Ti02 depositada sobre vidrio y vidrio conductor. Los espectros se tomaron 
L'll rl'fl.•rencia al aire y muestran el patrón de interferencia típico de películas delgadas. en 
donde las relkL·cioncs de las interfaces aire/película y película/sustrato son importantes. 
Aún asi. el umbral de absorción a 375 nm coincide con la brecha de banda reportada para 
Anntnsa. 
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Figura 4.7. Espectros de Transmitancia de los componentes de los sistemas multicapa: 
Ti02, Ce.o y C60(0H)n. Películas sobre vidrio y vidrio conductor (!TO). 

La Figura 4.8 reporta la retlectancia de películas compuestas de Ti02/C(,o en !Unción 
de la longitud de onda y de la concentración de fulereno. Debido a la gran transparencia del 
fulereno, así como a su buena dispersión en In matriz de Ti02, inferida de los resultados de 
XRD, es de esperar que la matriz domine el comportamiento óptico general. con algunos 
picos indicando la presencia del fulereno y su interacción con la matriz De la comparación 
de los espectros de retlectancia difusa con los de retlectancia especular, se observa que 
arriba de 750 nm, mucha de la retlectancia es de carácter especular, ya que la reflectancia 
difüsa muestra su múximo valor a longitudes de onda menores a 500 nm, lo cual coincide 
con la zona de absorción del Ti02 y C..11 Los pcqueiios máximos cn cl espectro ele 
retlectancia clifüsa a 1440 nm y 1930 nm también se observar·on en compositos con ncgro 
de carbón depositados sobre acero y sugieren la prcscncia ele carbón amorfo en los 
fulerenos Por el contrario, el pico a - :"(10 11111 si parece debersc al C,,,, La literatura reporta 
que C.11 puede sufrir polimerización (formación dc epóxiclos (C,110)n) si se expone a 
irra<liacil.lll l 1\' en prL'sL'ncia dL' airL' l ,as formas cpo.xicas de ( ·,,11 absorbL'n cL'rca de 560 nm, 
lo mismo quc la forma reducida C,.11· Ambos compucstos son improbables en condiciones 
normales. pero pudiL'ran presentarse por la influencia de la matriz de Ti0 2 En los sistemas 
de Ti02/C..11 se obsen·a que la retlectancia especular en la zona dcl UV- \'l S, y 
particularmente L'i pico a 81 U 820 nm, disminuyc con la concentración de ti.ilereno 
(númcro <le gotas) La absorciún dcbida a elL'ctrones atrapados cn Ti02 (800 nm), que se 
puede correlacionar con la presencia de Ti"' , asi como la absorción de especies excitadas de 
Cw <'Ce.o* (740 1m1), 

1
Cc.11* (920 nm)), pueden dar lugar a los mínimos/máximos obscrvados 

en esta zona. El análisis de las curvas ele reflectancia total sugiere un material dominado por 
la matriz porosa de Ti02. La poca dispersión en el VIS-NIR indica quc el indice de 
refracción del Ti02 disminuye sustancialmente debido a su forma nanoestructuracla 
(fracción de poros). Por otro lacio, en el rango del visible, la rellectancia total puede ser 
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minimizada por la absorción del C 60 o por la absorción de los productos resultantes de su 
interacción con In matriz. 

20 a) 

Figurn 4.8. Reflectnncin de películas de Ti02/C6o depositadas sobre sustratos de vidrio: a) 
Rellcctancia Especular; b) Rellectancia Difusn; c) Rellectancia Total. La concentración de 
e(,() dependen del número de gotas depositadas. . . 
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El efecto de la hidroxilación del fulereno en las propiedades ópticas del composito 
se muestra en la Figura 4.9. El comportamiento de las curvas de reflectancia de los 
materiales con fulerenol es similar al observado en los materiales con fulereno, aunque 
algunns diferencias pueden ser comentadas. Los picos de reílectancia a 1400 nm y 1900 
nm. Cl•rrelacinnados con la presencia ele carbón amorfo, son mucho más importantes en los 
materinles con fülerenol. Esto concuerda con In pérdida ele conjugación del fülereno al ser 
hidroxilado, puesto que la adición de dos hidroxilos implica la pérdida de un doble enlace. 
Otra diferencia notoria con las películas ele Ti02/C(,(J, es que las curvas de reflectancia 
difüsa del Ti02/C'""(Ol l)n no muestran la transición a 560 nm. Tampoco hay una 
cnrTclación de la concentración del fulerenol (número de gotas) y el valor de la reflectancia 
l'n ningún ranµo de longitudes de onda ni siquiera a 820 nm. La ausencia de la trnnsición a 
5hU 11111 corrobora su asignación como debida a la absorción ele epóxidos. Esto es, la 
li.mnaci<"in de epóxidos es poco probable en sistemas con baja densidad de dobles enlaces 
tak•s cnr110 el li.rlercnol. Por otr·o lado, la distorsión del pico a 820 nm confirma que es 
debida al Ji.rlereno y que está intluenciada por la funcionalización del mismo. Su poca 
correlación con la concentración del li.rlercnol conlirma que este sistema es más 
heterogéneo que el sistema Ti02/Cc.o. La comparación ele la reflectancia total de las 
pcliculns de Ti02/C-.o(Ol-l)n con las de Ti02/Cc.o sugiere que la hidroxilación del fulereno 
nmortigua los cnmbios en retlectancia. de forma que un valor de reflectancia total de 18 % 
caracteriza el comportamiento de las películas de Ti02/Cc.o(Ol-l)n en la zona del UY-VIS
N 1 R. FI aumento de la rellectancia total en el cercano infrarrojo, causada por la 
liidnixilación. cnnfirma el carúcter estratificado de las películas de Ti02/C60 (OH)n. 
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Fignrn .J.9. Retlectancia de películas de Ti02/Cc.o(OH)n depositadas sobre sustrato~ rle 
vidrio: a) Reflectancia Especular; b) Refleetancia Difusa; c) Reflectancia Total. La 
concentración de Cr.o (01-l)n dependen del número de gotas depositadas. 

4.2. EFECTO l>EL TRATAMIENTO TltH.l\llCO EN LAS PROPIEDADES 
ÓPTICAS DE COMl'OSITOS DI<: TI02/FULERENO 

El efecto del tratamiento térmico en ai1c ele películas de Ti02/C60 se muestra en la 
Figura 4. 1 O. La película corresponde a una concentración de 1 O gotas de fulereno. Se 
observa que el efecto de la temperatura de horneado se manifiesta principalmente en la 
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H.esultados Fulereno - Fulerenol 

zona de absorción del fülereno (UV-VlS), donde temperaturas superiores a 200 ºC 
disminuyen la rellectancia difüsa sensiblemente, mientras que la rellectancia especular 
aumenta aiin con tratamientos térmicos de 100 ºC. A longitudes de onda superiores a 1250 
nm. el erecto de la temperatura es mínimo. El incremento con temperatura ele la transición a 
560 nm, asi como el corrimiento al azul del umbral de absorción de las curvas de 
rellectm1cin especular (películas tratadas a 200-300 ºC), sugiere la sublimación o 
polimerización del Ce.o. El espectro de rellcctancia total ele las películas horneadas se 
asemeja al observado en muestras de substrato de vidrio/Ti02. Esto es, los tratamientos 
tl'rminis hacen que se pierda el control de la rellcctancia en la zona del visible, el cual se 
Jogrnhn por la absorción del Ce.o y/o ele los productos formados por su interacción con la 
matriz. 
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Figura 4.1 O. Efecto del tratamiento térmico en la rellectancia de películas de Ti02/C60 
depositadas sobre vidrio: a) Re!lectancia Especular; b) Rellectancia Difusa; e) Rellectancia 
Total. La concentración de C<.n correspondió a la película de 1 o gotas. 
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Resultados Fulcrcno - Fulcrcnol 

/\ dif'crencia de lo observado en ta Figura 4.10, ta dispersión con temperatura de tas 
curvas ck• rellectancia di!itsa de las películas de Ti02/li.tlerenol es notable (Figura 4. 1 1 ). 
Esto concuerda con un sistema estratificado, en donde el efecto de la tempernturn es dil1cil 
de predecir. Temperaturas de 100 ºC eliminan el exceso de agua, mientras que tempera! u rus 
mayores pueden auxiliar a una mejor dispersión del fülerenol en la mntriz de TiCh. La 
distorsión de las curvas de reflectancia es particularmente notoria en las películas tratmlas a 
:rno ºC. La transición a 560 nm. poco notoria en las películas sin tratamiento térmico. se 
maniliesta claramente a partir de 200 ºC. Los espectros de rcílectancia especular no 
muestran el aumento observado en las pcliculas de Ti02/Cw en la zona del UV-VIS. Sin 
l'mhn1·gn. el minimo en rellectancia especular - 500 nm sufre un corrimiento ni rojo en las 
n11 vas tratadas tl'rn1icanwntc. 1;sto sugiere una mayor estabilidad térmica de las peliculas 
de l', .• ,(Ql-1).,. Esto es, no parecen sublimar o penetrar en la matriz de Ti02• pero si hay una 
ti:nclcnl·ia a polimerizar (transición a 560 nm), por lo que es factible que la deshidroxilnción 
si: de térmicamente. Las curvas de reflectancia total indican que la dispersión tiende a 
aumentar con temperatura y que es relativamente plana en todo et rango del UV-VIS-Nlll. 
El valor promedio de las películas sin hornear y de las tratadas a 100 ºC es de 18o/o, 
mientras que 25% es el valor promedio de las películas tratadas a 200 - 300 ºC. 
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Figura 4.11. E!Ccto del tratamiento térmico en la rctlcctancia de peliculas de 
Ti(h/C.o{Ol-l)n depositadas sobre vidrio: a) Reflcctancia Especular; b) Rcllectancia Difusa; 
e) Rcllectancia Total. La concentración de Cw (OH)n correspondió a la pclicula de 1 O 
gotas . 

.t.3. Hl~LEVANCIA DE LOS i\1ATEIUALES DE TI02/FllLERENO I<.:N 
,\BSOl~CIÓN SOLAR 

Los resultados presentados sugieren que la aplicabilidad de estos materiales en 
pclic11I11s absnrbcdnrns es muy inferior a la ele los negros de carbón. El carácter molecular 
de los fulcrenos y su naturaleza semiconductora no ayuda a un coeficiente de absorcion alto 
en la 7otl:I del visible. Contrario a lo que se suponía, la hidroxilación de la estructura de 
cnrblin no mejoró la compatibilidad del fulercno en la matriz de Ti02 , quizás por la mc110r 
l'lcl"tn>ncgatividacl del fi.ilcrcno hidroxilado y/o su tendencia a segregar poi· In formnciún de 
puentes de hidrógeno. Los resultados del estudio de la microestructura, propiedades 
eléctricas y ópticas de estos sistemas, sin duda abren el espectro de aplicación, 
optimización, de estos materiales. 
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Conclusiones 

CONCLUSIONES. 

En esta tesis se diseñaron y caracterizaron materiales compuestos de 
TiO~/Jrnnncnrbón para ser usados como películas absorbedoras en ambientes de baja y alta 
temperatura. Las conclusiones más importantes se listan a continuación: 

• Se valido la metodologia de sol-gel para el desarrollo ele los sistemas timdem 
Acero/Ti02-Ncgro ele Carbón. requiriéndose para ello del uso ele surfactnntes y medios 
en alcohol. ya que el componente carbón es altmnente hielrofóbico. 

s~· ~·ncont rú que la heterogeneidad de las películas es mínima cumtdo el espesor es de 
2600 - 3000 nm. 

Lo~ tratamientos térmicos en ambiente inerte mejoran las propiedades ópticas de los 
sistemas estudiados, tanto por los cambios estructurales que provocan. como por el 
hecho de que el espesor puede controlarse con la temperatura de horneado. 

La respuesta de la película compuesta a la temperatura de horneado depende del tipo de 
ne!:!rn de carbón. El carbón con tamaiio de partícula menor (A-22773) termina por 
penetrar dent1·0 de la matriz de Ti02 una vez que se activa térmicamente, dnndo como 
resultado compositos más homogéneos. El carbón de tamaño mayor de partícula 
( Raven) tiende a formar sistemas estratificados. 

• Los sistemas homogéneos se asemejan a recubrimientos comerciales TSSS (Thickness 
Sensitivc Spectral Selective), que a diferencia de nuestras muestras varínn su 
scll'ctividad mediante el espesor del recubrimiento. En las películas elaboradas la 
selectividad se controla con la temperatura de horneado. 

1.a porosidad del Ti02 obtenido por sol-gel es necesaria para disminuir el índice de 
rcthKcilin de este compuesto y evitar que la pelicularelleje en el rango visible. 

La adherencia y propiedades de los sistemas elaborados hacen que el rango de 
aplicabilidad de estas películas incluyan ambientes de baja y alta temperatura. En el 
primero la selectividad del material es importante mientras que en el segundo Ja 
adherencia de la película y su absorbancia la hacen un buen sustituto del negro de humo 
actualmente utilizado. 

El calculo u.lr-..r muestra que los valores obtenidos son inferiores a los produc-'"S 
cnmL·rciales. pero la gran ventaja es que el producto comercial no soporta ambientes 
superiores a 200 ºC ya que contienen un polimero que se degrada, mientras que los 
sistemas desarrullmlos son estables a alta temperatura. 

• Las muestras mús selectivas son las elabo~ ulas con el carbón tipo A-22773 durante un 
periodo de tiempo de 2 a 3 horas de inmer: ·111 en sol-gel. 
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Conclusiones 

• Las muestras elaboradas a partir de fulereno y su derivado hidroxilado, no benefician en 
nada la cnpacidad de absorción de las peliculas elaboradas con Ti02. El 
comportamiento óptico está determinado por Ja matriz de oxido de titán. 

• Los tratamientos térmicos provocan la deshidroxilación y polimerización del fulerenol. 
La menor electronegatividad de este compuesto no ayuda a la interacción con el TiQ2, 
por lo que tiende a formar islas en la superficie de dicha matriz. Por lo mismo,· el 
sistema conformado con Ti02/rulereno es más homogéneo. Aun así, la absorción en el 
visible es muy pobre a las concentraciones estudiadas. 

En trabajos liituros se recomienda continuar con el negro de carbón de menor tamaiio 
de partícula, así como modificar el método de depósito para obtener espesores más 
uniformes y más grandes. Esto permitirá modelar mejor el comportamiento de los 
compositos mediante el método de Kubclka-Munk. Otro parámetro a explorar es la 
respuesta del sistema tandem en función de la geometría de la nanopartícula de carbón, así 
corno en fünción de la concentración. 

FLtTÁ8¿~: ~~~11~··,:ul 
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A 1~nclicc A 

APÉNDICE A. ABSORBANCIA/EMITANCIA. 

_:\IONOCROJ\l,\TICA/Dll~ECCIONAL 

La absorbancia monocromática direccional es una propiedad de superficie. Está 
definida cnmo la fracción de radiación incidente con longitud de onda t.. y en la dirección 
(p.•~ l. que es absorbida por la superficie. Aquí. ~l es el coseno del ángulo polar y <1• es ci 
:111g11l11 :1;.-i11111t:il. Fn ltmna de ecuación, la absorbancia monocromática direccimml está 
dclinicln por: 

(A. l) 

donde los subindices a e i representan el absorbedor y el haz incidente. 

La integración sobre todo el rango de longitudes de onda se denomina absorbancia 
dircccionnl. y estñ dada por la siguiente ecuación: 

<r. 

I a;., (J.1, rjJ)I ;.,.; (¡.i, rjJ )d}., 

a(¡.1, <P) = 5'-·-----;,;----·· --

J l;.,.;dA, 
() 

1 "' -¡-( ___ "'_)_ J a;.,(J.1,r/J)f;.,.;(J.1,r/J)dA, 
; J.I, '{J o 

(t\.2) 

Al contrario de la absorbancia monocromática direccional, la absorbancia direccional no es 
1111a propiedad de la superficie, ya que es una función de la distribución de la longitud de 
onda de la radiación incidente (lu). 

1.a emitancia monocromática direccional de una superficie está definida como la 
intcnsiclnd monocromntica emitida por una superficie en una dirección en particular, 
dh·idida pnr la intensidad monocromática emitida por un cuerpo negro a la misma 
tc'111!Wf";lfllr:1º 
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A >~ndiceA 

(A.3) 

~ - -~-----~---- ~--=e-_-- -

La intc~rnción en el intervalo de longitudes de onda da la emilancia direccional, que 
es una propiecl~d de la superfiCic y está detinida por: 

J &;.,(µ,(>)/ .?..,b(µ,(J)d.A. 

e(µ, </J) = o 

1 w 

= -·--J E;.,(µ,rp)J;., ,,(µ,t/J)<IA 
1,, 11 • 

(AA) 

Fs conveniente notar que EÜt,q1) queda en función de h.b. misma que sólo requiere de la 
temperatura de In superficie para ser especificada. En contraste, a.üt.<!>) contiene la función 
no especificada l,_;(~t.tjl), por lo que no puede considerarse una propiedad de la superficie. 
Estns cuatro cantidades dependen de las condiciones de la superficie (rugosidad, limpieza, 
cte.) así como ele In temperatura. 

l./:T /JE KIRC/11/0FF. 

Si se considera la irrndinción de un cuerpo dentro de un sistema cerrado y aislado 
térmienmente, el cuerpo debe absorber la misma cantidad de energía como la que emite. Un 
balance ele energía sobre un elemento de la superficie del cuerpo daría: 

(A.5) 

Si colocamos un segundo cuerpo con diferentes propiedades superficiales en el 
sistema cerrado. el mismo balance de energía ckberá aplicarse, y la relación q/E¡, deberá ser 
constante: 
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!f._ =.5_ = E2 

l'i¡, ª1 ª2 

A ~ndiceA 

(A.6) 

Ya que esto-tntilbién-pl.füde aplicarse a-un-cuerpo-negro en-donde & = 1, la relación de e a a. 
para un. cuerpo.- en equilibrio térfr1ico deberá ser igual a la unidad. Por lo tanto, para 
condiciones de equilibrio térmico : 

a.= & (A.7) 

Sin cmlmrgo. hay que recordar que a. no es una propiedad, y que esta ecuac1on está 
dcsarn,llada para condiciones de equilibrio térmico. Es decir, no será válida si In radiación 
incidente viene de una fuente a temperatura diferente. Esta distinción es muy importante en 
el dcsempciio de colectores solares. 

UfüACION ENTRE A/JSORJMNCIA, EMITANCIA Y REFI-ECTANC.IA 

Cnnsideremos una superficie localizada dentro de un sistema cerrado e isotérmico n 
una temperatura T. Ln intensidad monocromática en la dirección üt, <ji) de una área 
inlinitesimal de la superficie consiste en la radiación emitida y rellejada y dcheni ser igual 
a (¡,1,: 

J )J> = J J. (JI' r/> ): ,.,,,;,;da '+ J J. (JI' r/> )1 reflejada (A.8) 

l .as intensidades emitidas y reflejadas son: 

J (JI d.)I = & (JI A)/ 
Á. ' Y' j <•mititla .A ' b).. (A.9) 

(A.10) 

tomando en cuenta que PI. ÜLr, <!>r) es igual a la rellcctancia monocrrn11at1ca angul:ir
'1c111islcric:i. Pi. (¡1;, <ji;), ya que la intensidad incidente es difusa, y cancelando 111,: 

r~srn con---i 
FlJ~LA DJ~- ORIGEN_j 
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(A. 11) 

J\plicnndo. la ley de KircholT's tenemos:~ . 

(A.12) 

De este modo la emitancia monocromática direccional y la absorbancia 
monocromñtica direccional pueden ser. calculadas de la reflectancia monocromática 
nngular-hemislcricn. 

i':O-i\IONOCROI\IATICA (DE BANDA ANCllA) 

De acuerdo con lo descrito anteriormente, podemos decir que no hay una 
dependencia direccional de i> o a. En la Figura A. 1 observamos la emisión monocromática 
en li.mción de In longitud de onda para un cuerpo negro y una superficie real, ambas a la 
rnismn temperatura superficial. La emitancia monocromática a longitud de onda A. es 
I:;/1:·,,,. esto cs. la relación A//J. 

B 

E1.h, Espectro del 
cuerpo negro a T 

o~~~~~~~~lL.._:__~~.;,_;_~_:__-=====::::;~ 

Figura A. l. Emisión monocromática E1. vs. longitud de onda para u~" superficie negra y 
una superficie 1·cal, ambas a la misma temperatura. 

La cmitancia hemisférica total o térmica se obtiene por integración sohrc las 
lu11git11dcs de omla desde cero hasta infinitn: 

rr.:srs coa 
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00 

f e;.E;_¡,dA. 
= -'º'-----,---

aT 4 (A.13) 

Si 1;1 11aturnlc7.a dc la superficie (esto es, 8).) y su temperatura son conocidas, le. e.111itancia E 

p11L•de SL'r det en11i11ada. Ya que e no de¡)ende de factores. externos, . se considera una 
p1 npkdad 1k la supcrtide. 

Aplicando la igualdad de Kirchhoff'sque se muestra en la Eq. (A.12), la Eq. (A.13) 
queda de la siguiente manera: · 

00 

JE J..h (1 - R A )d }¡, 
= o 

00 

JE ;..1,tf 2 
(A.14) 

o 

De manera similar a la emitancia térmica, la absorbancia hemisférica solar está 
dL'li11ida por: 

00 

J a;J ;...;d.J., 
() = ·----~-~·- ·----

"" f I ;..;d.J., 
o 

(A. IS) 

En contraste con la emitancia. qué es especifica de la naturaleza de la superficie y su 
tc111pcrat11ra, la absorbancia depende en un factor externo, la distribución espectral de la 
radiación incidente. Aplicando la igualdad de Kirchhoíl"s, la ecuación (A. l S) se puede 

00 

I /,;.,; (1- R;.)dA, 
= _C_I ---------.. -· .. 

00 

JI ;..,;d.J., 
() 

Tii'~IS CON 
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Tnhln A. l. Distribución espectral de la radiación solar a si como el espectro de un cuerpo 
111:1.trn ri 1 00 ºC ut ilizmlos para el calculo de In a., y ET de las muestras elaboradas. 
--· ------

U\MDAi l(larmlai) LAMDAi IOamdail LAMDAi IClamdai) 
Mm Wm-2Mm-1 Mm Wm-2Mm-1 Mm Wrn-2Mm-1 

0.305 3.4 0.7625 524.8 1.63 224.7 
0.31 15.6 0.7675 830.7 1.646 215.9 

0.315 41.1 0.78 908.9 1.678 202.8 ,___. 
0.32 71.2 0.8 873.4 1.63 224.7 ---

0.325 100.2 0.816 712 1.646 215.9 
0.33 152.4 0.8237 660.2 1.678 202.8 

-- -- ------
ll.335 155.6 0.8315 765.5 1.74 158.2 
0.3·1 179.4 0.84 799.8 1.8 28.6 ----

0.3•1'.°· 186.7 0.86 815.2 1.86 1.8 ----
o 35 212 0.88 778.3 1.92 1.1 -----
0.3fl 240.5 0.905 630.4 1.96 19.7 ----- -------· 
0.37 324 0.915 565.2 1.985 84.9 ------------
0.31.l 362.4 0.925 586.4 2.005 25 

---~--- ---
o_;',9 381.7 0.93 348.1 2.035 92.5 
OA 556 0.937 224.2 2.065 56.3 ·----

0.4 t 656.3 0.948 271.4 2.1 82.7 
0.'12 690.8 0.965 

1-
451.2 2.148 76.2 

0'13 6'11.9 0.98 549.7 2.198 66.4 --
0.44 789.5 0.9935 630.1 2.27 65 

_0.45 956.6 1.04 582.9 2.36 57.6 
0.46 990.8 1.07 539.7 2.45 19.8 ----·-----
o '17 998 1 .1 366.2 2.494 H 

~-----·--

o '18 1046.1 1.12 98.1 2.537 3 --- ---
o '1<1 1005.1 1.13 169.5 2.941 ·\ -------- ·------
05 1026.7 1.137 118.7 2.973 7 

_().51 1066.7 1 .161 301.9 3.005 6 
0.52 1011.5 1.18 406.8 3.056 3 
0.53 1084. 9 1.2 375.2 3.132 5 
0.54 1082.4 1.235 423.6 3.156 18 
O.S5 1102.2 1.29 

-~----
365.7 3.204 1.2 

0.!'"",7 1087.4 1.32 223.4 3.245 3 
1 o.•,g 1024.3 1.35 30.1 3.317 12 

--- _(~61__ __ 1088.8 1.395 1.4 3.344 3 
1 (l r.·1 1062.1 1.4425 51.6 3.45 12.2 ~ - - - ----O.GS 1061.7 1.4625 97 3.573 11 ------ -

0.67 1046.2 1.477 97.3 3.765 9 
0.69 859.2 1.497 167.1 4.045 6.9 
0.71 1002.4 1.52 239.3 
0.74 971 1.578 222.3 

0.7525 956.3 1.592 227.3 
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APÉNDICE B. TEORIA DE KUBELKA - MUNK. 

La teo1in de Kubelka-Munk [ 46, 47]. f'ue desarrollada en 193 1 y ha sido ampliamente 
utilizada para modela propiedades ópticas en las industrias del papel y de la pintura. Este 
modelo de transporte de radiación es del tipo de dos flujos: toda la radiación presente en el 
medio se descompone en dos partes, una que viaja hacia el interior del medio I y otra en 
sentido contrario .1. Las ecuaciones que describen el modelo son 

e~~-= -(K +S)I +S./ (B 1) 
dZ 

e!:!_ = (K + S)/ - SI 
c!Z 

(B 2) 

donde K y S son los coeficientes de absorción y dispersión del medio heterogéneo 
C composito). Proponiendo soluciones de la forma 

I = C1e'" 

.1 = C 2eª' 

Su~1.it11~-..:nclo en las ecuaciones diferenciales 

al = -(K + S)! + S.J 

a.1·= (K + S)l - SI 

eliminando I y ./ de las ecuaciones 

l'or lo tanto, la solución queda 

(B 3) 

en 4) 

! .as condiciones de frontera involucran la reflexión en las interfaces y la transmisión del 
flujo incidente /., 

Usnndo (3) y (4) en (5) 

l(Z = 0)= lo(l-R,)+ IV(Z =o) 

A+ 13 = / 11 (1-R,.)+ R,(C + /J) 

TP.SIS CON ~¡ 
F.AlLA DE ORIGEN 

(B 5) 

(B 6) 

(IJ 7) 
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Usando (3) y (4) en (5) 
( .. e'.111: + /)c:-'r.o: = l~h (.Ae-"'º.: + }Je-uº:) 

Pnra a:-cto 

Para a=- et.o 

.J o+K+S 
1 ._ s 

.1 = ~ .. + K + ·~'. = R 
1 .•.; • 

C= R,A 
D= R-B 

Las ecuaciones (7) y (8) quedan de la forma: 

A+ H = / 0 (1- R.)+ (R +A+ R- H)U1 

de ( 1 O) factorizamos y nos queda: 

Sustituyendo esto en (9) 

A[I + (N.-:: /~,) e 2"º:] = I (1- R) 
(R,, - R ) " " 

• ) N 1- R( (R. - Rh))e 2"·=]1~ => A[l -(R P)+-(!~c::.!_?h)(I -P R '·•2"•'] = J (1- R) L . J\h - R .. t .. (Rh - R_) .. -1" " q 

(13 R) 

(B 9) 

(B 10) 

(B 11) 

TTi'r.'71"1 f'r·~r ----, 
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A=_______ 1,,(1-R.) 

[
1-(R R )+(R. - Rh)(I - R R '-· 2"•=] 

• ' (Rh - R_) , - F (Bl2) 

El fl11Jo reflejado será 

111 = RJ,, + (1- R,}1(0) 

!Jividicndu entre el flujo incidente, se obtiene la rellectancia de la superficie 

R = R,+(1- R,)[C +D]I / 0 

usando la ce. (U 7) 

R = R, + (1- /~ )r'.'.!_~_!J -_!_]~¡ - RJ]_~ 
' 

Sust ituycndo (13 1 1) y (B 12) en esta ecuación 

[ 

[ I + f/~=~?b)(l- RR )e2ª•=] ] , (1 - R.) (Rh - R_) ' -
/, = R + (1-/? )------ -1 + --------------~ 

• 

1 

R, [1 -R R + {l~.=.!!J(l - R R '-·2ª·=]u 
' ' (Rh - R_) ' - ¡e ' 

Pero como se puede verificar 

R.lt. = I; 

entonces 
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definiendo 

Entonces 

También 

Apéndice B. 

h = - -1- .::__ -1 = - ,/K + (K + 2S) = _!!.. M- "K 1 a 
s s s 

R, = b+a 

R_ = a-h 

K 
a=l+s 

b = .Ja2 -1 

= (R,, + I~ )(1 -e2ª"zº )- a(l + R,I~ )(t - e 2""zº )+ b(l - IV?, )(1 + e 2""zº) 

-· (Rh + R, )- a{I + IV?,)+ h{l - IV?, )coth(a0 Z0 ) - ---- ·-- ------------ -- -- ... 7.-;;--r--( ____ ) __________ _ 
e /~enh a.,z .. 

(B 13) 

sustituyendo estos resultados en la ce. (B 13) 

TESIS COl'J ---·l 
FALLA DE ORIGEN 104 



Apéndice B. 

U=R+l-R 1-~ ( X I ~ 1- Rb[a - bcoth(a0 Z0 )] } 

• 
1 

• - (Rh + /~) + a(l + RhR,) + b(l - RhR, )coth(a0 Z,,) 

(B 14) 

donde 

1 - Rh~' -bcoth(bSZ11 ) R = ---------- -- -- -- -- - - ---- -11
' 11 + bcoth(bSZ0 )- llh 

(B 15) 

que son lns ccuncioncs usuales del modelo de Kubclkn-Munk. 

TfSIS CON. 
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APÉNDICE C. MATERIALES. 

l>IÚXIDO DE TITANIO 

El dióxido de titanio, qué originalmente es un aislador que tiene una banda de 
energía de .1.2 cV, tiende o puede volverse un semiconductor del tipo-n utilizando simples 
trntnmicntos tales como calentamiento y la aplicación de altas presiones. Utilizando sus 
¡11\•picdmk's semicomluctivas, se ha intentado aplicar para sensibilizar el tciiido de las 
celdas solares y censores de gases como el 0 2 y el Ü3 [28,29]. Al irradiar la superficie de la 
Tit l.· nin lu;r. l IV. L'n el otrn lado de la pelicula, se producen pares electrón/hueco, qué 
cntoru.:cs hacen que reaccionan con otras especies químicas, aunque el propio Ti02 es 
químicamente estable y no se descompone. 

1 .a reacción sobre la superficie de el Ti02 puede ser reforzada por el empico de los 
poros de el Ti02 que tienen un área superficial grande. 

l .a estructura de poro de los materiales sólidos puede ser evaluada por varios 
nK'todos el mús directo el cual nos da el tamaiio, forma y número de poros es la 
ohscrvaciún por examinación mediante microscopia electrónica. La porosidad puede ser 
determinada mediante el peso de una muestra porosa antes y depuse de ser llenados los 
poros con agua. keroscno o etanol. El área superficial puede ser evaluada mediante 
mediciones de adsorción de gas; la permeabilidad a los gases a través de una muestra 
porosa nos da infiJrmación de el tamaiio de los poros. Las constantes ópticas y el espesor 
s1111 clctL'r111i1rnclos mediante elipsometria. La porosidad de una película depositada puede 
>'L'r dL'tL'nninada por medición de la masa. espesores y el úrea geométrica de la película. 

()tras pr·opiedacles interesantes que podemos mencionar de el Ti02 es que es 
transparente a la luz en el rango visible, tiene alto indice refractivo (a A.= 550 nm. /1 =2.5•1 
l':tra la <tllatasa )' 11 cc2.54 para la fase en rutilo} y baja absorción y consccut•ntemcnt<..• por 
estn. es ampliamente utilizado como una cubierta de materiales ópticos [30j. Otra 
característica es que el método que se utilizo ele sol-gel cuando lo utilizamos para la 
clabnrnciún ele películas delgadas es que la titania dependiendo de los reactivos puede ser 
de alta pureza y bajo costo; desafortunadamente. el procesamiento mediante el método sol
gcl empieza ele los percusores que son alkoxidos metálico y metal-orgánicos. los cuales 
toda,·ia necesitan temperaturas todavía altas de 400 ºC para la cristalización de y remoción 
di• los nn•.:inicosl.11, .12]_ 

Fl'l.Ef{J.:NOS 

1 .as características rcdox de fulerenos y sus derivados, tienen estados excitados. 
Fstos compuestos han dibujado mucha atención en los últimos aiios para el diseño de los 
dispositivos capaces de realizar li.mciones complejas, corno interniptorcs moleculares, 
receptores. fotoconductores y fotoactivos. Estos us•.is se basan generalmente en el electrón 
que acepta. Esto, junto con la energía baja de In reorganización, hace que el C 60 y sus 
deri,·ados sean buenos candidatos para formar sist<.•rnas más complejos para la conversión 
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de In luz en electricidad o combustibles. El concepto de ligar fulcrenos a un número de la 
especie electro-fotoactivn y el estudio subsecuente de la dinámica intrnmolccular de la 
transl"crencia entre los dos electrones será aclarado en función de: 1) la energía excitada del 
estado de la molécula. 2) de la distancia del donante-aceptador, y 3) de la polaridad . 

Un número de características de estado sólido se han divulgado como de tener 
superconductiviclad en los dispositivos nanoestructuraclos. La simetría esférica de C60 • 
arredando los 60 átomos del carbón en arquitecturas del pentágono y del hexágono, 
comluce a una curvatura substancial de la red del carbón y, alternadamente, a un 
pirnmidalización li1erte ele los iltomos individuales del carbón con una hibridaciún en 
11wdill dl· SI' ~.nx. l .a suma de estos efectos ejerce un impacto fuerte en la reactividad de 
las redes de 2 dimensiones en relación con del carbón de la base del fulereno, conduciendo, 
esencialmente. a un exterior extremadamente reactivo pero, en contraste, n un interior casi 
inerte. 

hr. 

Figura C. l. Estructura de el fülcrcno e ilustración de los niveles de energía orbitales de los 
J>I' en Cr.o 

Una consecuencia particularmente intrigante, proviene de esta estructura única, es 
la configuración electrónica de fulerenos pristinos, abarcando un HOMO degenerado 
quíntuplo y un nivel triple degenerado de LUMO, ligado por un hueco de energía 
moderado del ca. eV 1,8. En la degeneración del nivel de LUMO. la química reclox, 
conducida sobre tocio por voltametria cíclica, la capacidad de los fulerenos de aceptar hasta 
seis electrones en la reducción reversible del electrón-hueco. 

C w-- > (• 1><cúO -) -- > (C 602 -) --> (C "''3 -) 

> <C ""4 -) -- > (C (,() 5 -) -- > (C "° 6 -) ( 1) 

Esto sugiere que el C6o, tiene el mismo grado, de funcionalización de los derivados 
como moieties potentes del aceptador del electrón. El potencial redox notablemente bajo es 
de -440 111V para el primer paso de la redul'ciún del electrón-hueco. Más importantemente, 
es la energía excepcionalmente baja de l.1 reorganización de la base del fulereno para tales 
reducciones se asocia directamente a un alto grado de deslocalización ele la carga dentro 
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del marco de 3 dimensiones del carbón. Así, la transferencia delantera del electrón al 
moiety del fulereno se favorece fuertemente, mientras que, en al mismo tiempo, la 
transferencia trasera del electrón experimenta aceptadores convencionalmente relacionados 
con un electrón ele la desaceleración sensible, tales como moléculas aromáticas ele 2 
dimensiones. 

Un aspecto mlÍs práctico de los fulerenos se refiere al espectro de absorción óptico, 
por ejemplo, ( Cr.o ) el p - anión radical. Esta especie demuestra una banda estrecha en la 
rc1..dón 1 R cercana alrededor de 1080 nm (figura C. 1 )el cuál sirve como prueba de 
di;gnóstico para asistir a la identificación del C60 y, además, permite un análisis exacto de 
la dimimica en sistemas que contienen el Ce.o lnter. e intrmnolecularmente. 

1000 

900 

"';¡ 600 
.!! 
CI 100 ii' 

::IOO 

950 !OSO USO 
\V.....,L!ngth. (n>n) 

Figura C.2. Espectro de NIR (• .ioc60 -) del p - anión radical, obtenido sobre la reducción 
rncliolitica del pulso. 

Específicamente, aumentando el número de carbones en la red del fulereno, C 60 a C 
,., . facilita la abstracción de un electrón del nivel correspondiente de HOMO que es 
paralelo a una disminución incremental del potencial de la reducción del estado básico de 
l'Sle. 

Fu/<' 1"! 11 o p ríst i 11 o 

De acuerdo con las prohibiciones de la simetría, soluciones de fulereno ( e.x ., en 
ciclohcxano) absorben fuertemente en la región UV, con máximos en 260 y 330 nm que 
teng.an coeficientes de la e:-.:tinción en la orden de 105 M-<¡:nf 1

. En contraste, la región 
'isiblc cs caracterizada por· solamente transiciones relativamente débiles. Por C<iemplo, el 
mitximo, notado en 536 nm. exhibe un coeficiente de la extinción de solamente 71 O M-c;:m· 
1 

• tig.ura C.3 Las características foto fisicas de los estados excitados correspondientes, son 
µohernndas por la simetría de 3 dimensiones de los llilerenos. Una producción de quantum 
11111y baja de la emisión (f) de 1,0 x 10-4, asociado al estado excitado, se relaciona con la 
combinación de un curso ele la vida corto, de una travesía ínter sistema cuantitativa y, 
finalmente, de la naturaleza prohibida de su simetría de la transición de la bajo-energía. Al 
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mismo grado, la producción de quantum de la fosforescencia ( F < 10-6 ) es afectada 
füertemente por la estructura esférica de e 60. 

1.0 

.., 
¡; u .. ., 
a 1.0 ., 
::: 
H 0.5 

o.o 
500 600 700 900 900 

W nvelength [tun] 

Fig11rn C.3. Espectro de absorción del Tri'o-tri'o de C 60 en tolueno, obtenido sobre 
f(1tolisis de destello. Cc.o 

En términos de la absorción transitoria, el estado excitado da lugar a una absorción 
cnracteristica de alrededor de 920 nm, que es un estado vibracional más bajo tiene una 
energía del eV 1,99 .. una·vez que esté generado, este estado conforme al proceso rápido 
intersistemns y cuantitativo, la travesía al estado excitado en su nivel energético es más 
bajo (eV 1,57). 

El espectro de nbsorción revela un máximo en la región visible (750 nm; e= 20 000 M-9m
I ). y otra transición en el UV (330 nm; e = 40 000 M-9111- I ). Estas características son 
pruebas perceptibles para las reacciones bimoleculares paravla transferencia. 

TESIS COH 1 1? ;\ ... i n r·· ,. ·"1-;-,•. 
l;._, .• .A Di;, o ;;:1·' /\T 

• ~.i. ... .......... 111o1 

---~·-----· -. .. ·-.- ..... ___., 
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NE.GRO DE CAIWÓN 

/~fccto tld Trat11mie1110 Térmico 

El efecto del tratamiento térmico en las partículas de negro de negro de carbón ha 
sido ampliamente estudiado por difracción de rayos-X y microscopia electrónica. Varios 
parámetros fisicoquímicos del negro del carbón como son el área superlicial, la 
hctcrogenidad superficial, el tamaiio del cristal, y la distancia intcrplanar se alteran por los 
tratamientos térmicos. Al proceso de convertir carbón amorfo a grafito se le conoce como 
gralitizar. Este proceso. qué se lleva a cabo a temperaturas muy elevadas (> 2000 ºC) y a 
prcsio1ws por encima de la ambiental, implica la separación y reordenamicnto de las planos 
cristalinos de manera que se alcance un orden tridimensional. Durante el proceso térmico, 
cspc:cics quimicas que contienen oxigeno. hidrógeno, sulfuros. nitrógeno. y otros gases son 
clcsorbidos y provienen de los grupos funcionales del carbón. 

A diferencia de los carbones suaves, que se convierten en grafito a 3000 ºC, los 
carbonos duros no son grafitizables, puesto que las modificaciones que sufren son mínimas. 
Los carbones duros tienen propiedades isotrópicas en el bulto y poseen apreciable área 
superficial y alto volumen de poros dentro de una red de micro poros. Algunos ejemplos 
de carbones duros son el carbón vítreo, algunos tipos de carboncillos, las fibras de carbón y 
los negros de carbón. 

J>arrÍlll<'fros Ci·i.\"fa/i11os. 

l .os estudios pioneros sobre el tratamiento térmico y grafitización del negro de 
carbún conducidos por 13iscoe y Warren. Muestras de Spheron 6 (canal negro, con un 
tamaiio de partícula de aproximadamente de 300 A) fueron calentadas a diferentes 
templ·rnt11rns entre 760 y 2800ºC por 2 horas en un ambiente inerte y estos fueron 
examinados por anúlisis de difracción de rayos-X. Diferentes ejemplos de las curvas de 
intensidad. son obtenidas del registro del microfotomctro de difracción de rayos-x para 
muestras en polvo para tres tipos de Sphcron 6 son presentadas en la figura C.4. De las 
muestras tal y como las reciben observa un patrón de difracción difusa y unos después del 
tratamiento térmico a 2800ºC. la intensidad del patrón es suficiente notable para pem1itir 
una flícil distinción entre las rellexión de los cristales (002), (004) y (006), de la reílexión 
de el enrejado bidimensional ( 1 O) y ( 11 ). 

.----------
TESIS rcn 1 

-~2!~l~:~ DE CRiGSN ·. 
1 1 () 
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o 

20 (deg) 

Figura C.4. Curvas de intensidad del análisis rayos-X del Spheron 6: (a) sin tratar; (b) 
tratado térmicamente por 2 horas a l 500°C; (c) tratado térmicamente por 2 horas a 2800°C. 

Ta111hién es evidente en la figura C.4 el cambio en la posición del pico (28) para las 
rcllcxiones bidimensionales hacia los ángulos más pequeños con tratamiento de calor. De 
la anchura a media intensidad del máximo para la reflexión apropiada, y de los cálculos 
usando las ecuaciones 2. 1 y 2.2, era determinado que La y Le cambian de 20 y 12. 7 A por 
las que recibió las muestras a 65 y 40 A, respectivamente, después de el tratamiento 
térmico a 2800ºC. De las cambios en las posiciones del pico medidas de la reflexión 002, el 
cspacio-d determinado por las leyes de 13raggs decrece de 3.55 a 3.44 A después del 
tratamiento térmico a 2800ºC. El espacio-d de las muestras tratadas térmicamente es 
considerablemente mayor que la del grafito 3 .3 54 A. indicando ese orden muy pequeño que 
ha ocurrido por el apilamiento o amontonamiento. La figura C.S. es una representación 
grútica ele el efecto del tratamiento térmico sobre el espacio-d 002 y el tamaño del cristal 
del Sphcron 6. 1.as cu1vas indican que ocurre un crecimiento rápido del cristal en alguna 
parte cercano a los 1 OOOºC. Esta temperatura es correlacionada por Biscoe y Warren [33] 
con el levantamiento lino en el porcentaje de hidrógeno que envuelve el tratamiento 
térmico del carbón. Estos investigadores hipótetisaron que si el hidrógeno químicamente se 
pega al borde de las capas grafiticas, podría actuar probablemente como barrera eficaz para 
el crecimiento de la capa; y entonces, sólo a temperaturas bastantes altas para retirar este 
hidrúgcno, haciendo que el crecimiento de las capas de grafito tenga lugar. 
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FiJ?,nrn C.5. Efecto del tratamiento térmico sobre el tamaño del cristal y el espacio-d 002 
para el Sphcron 6 que füc tratado térmicamente por dos horas. 

Kinoshita [34] estudio el efecto de el tratamiento térmico (2 horas en un ambiente 
inerte) sobre el arca superficial y los parámetros cristalográficos del VULCAN XC-72 
(negro del horno. tamaño promedio de la partícula es de 300 A. Sus resultados estan 
representndos en figura C.5. apoyando las observaciones hechas por Biscoc y Warren [35] 
y los datos de la figura C.4. En otras palabras, el crecimiento del cristal ocurre en el negro 
de carblin a temperaturas de tratamiento térmico por arriba de los 1 OOOºC. 

El tnmaiio de partícula del negro de carbón en cierto sentido determina el tamaño 
máximn del cristal que puede ser obtenido por el tratamiento térmico [36-37]. Los 
resultados para el negro de carbón para diferentes tamaños de partícula promedio (Spheron 
6. 225 A; Vulcan J. 280 A; Stcrling S. 800 A; P-33, 1600 A) indica que el límite para el 
crecimiento del cristal por tratamiento térmico es limitado por el tamaño de partícula de el 
m:grl>. En otras palabras el crecimiento del cristal es grande para tamaños de part:.::ila 
grandes del negro de carbón. Además. el decremento en el espacio-el 002 del negro de 
carbón. qué ocurre con un incremento en el tratamiento térmico, esta relacionado 
cualitativamente con el tamaño de partícula del negro; por eso, el gran tamaño de partícula, 
la disminución del mayor espaciado intercapas. Esto muestra, por lo tanto, que un 
prerrequisito para el crecimiento del cristal es la desorpción del hidrógeno combinado en 
la par ticula; la temperatura en la que comienza el crecimiento de las capas planas es casi 
igual que donde ocurre la máxima libera\:iÓn de hidrógeno. El análisis de rayos-X de el 
St~·rling FT tratado térmicamente [38] (horno negro. tamaño de partícula promedio 2100 Á) 
observamos que ocurre un dramático incremento en L11 y Le: (28 y J 7 A. respectivamente, 
para las muestras tal y como se recibieron) por el tratamiento térmico a 2700ºC ( J 32 y 88 
A. respectivamente). En contraste. el Spheron 6 y Vulcan XC-72 tratados térmicamente 
(figura C. 6). que tiene un tamaño de partícula en promedio pequeño (-300 A), causa que 
los cristales crezcan a menos de 100 A después del tratamiento térmico a 2800ºC. 
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Fi!!ura C.6. Electo del tratamiento térmico de 2 horas sobre el tamaño de cristal y el 
espacio-d 002 en el Vulcan XC-72. 

De acuerdo al estudio realizado por Pinnick [39], los cristales del negro del carbón nunca 
<:r<'C<'ll a un tamaiio de par·tícula mayor que un tercio de el diámetro de la partícula durante 
el tratamiento térmico. Este hallazgo apoya la conclusión de que existe una correla..:::111 
entre el limite de crecimiento del cristal durante el tratamiento térmico y el tamaño ele 
particula inicial de el negro de carbón. 

Tkahashi [37] investigo vados tipos de carbones y hallo que la dimensión L. del 
criqaJ que es obtenida por el tratamiento térmico es limitada y depende de el tipo de 
cm bón. ! .os cristales largos pero con valores aproximados a 100 A en la dimensión La, se 
producen carbones suaves por tratamientos térmicos cercanos a 1800ºC, pero carbones 
d11ms y algunos negros de carbón requiere una temperatura de tratamiento mucho mayor 
para alcanzar el mismo tamaiio. Una simple relación entre la dimensión del cristal La y el 
t•spacio-d ( d) es obtenida por Takahashi et al., que puede ser expresado mediante la 
<'c11acii"111 empírica: 

K 
d = 3.354 + 

Lª 
(C.1) 

d"ndl' A" -- CJ.5 . l\laahs [40] extiende el análisis por Takahashi et al. para incluir más datos 
y legar con una correlación con K = 7.4. En adición, el llego ha una relación entre Le y d de 
la forma: 

d 3 .354 + ( 
32 ·i)2 

Le 

r-~~~~~-------------

TE SIS CON 1 
FALLA DE omm~N 
-- - ____ l 

(C.2) 
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Estas ecuaciones para el como una función de L. y de Le provee unas mediciones de el 
limite decrecimiento del cristal que es obtenido por la grafitación ele los negros ele carbón. 

El para que llamó grado de grafitación es un concepto que es introducido para 
cuantiticar la gralitación del negro de carbón. En términos simples, lo referimos al límite 
para que la estructura del cristal de un negro de carbón se aproxime a la estructura ideal del 
gralito. Varios parámetros se han propuesto para determinar el grado de grafitación, pero 
uno de los mas comúnmente usados se basa en el espacio-d 002. Maire y Mering [41, 42] 
proponen la siguiente relación: 

(i = (n, - 3 .44 ) (C.3) 
(o .086 ) 

donde aJ es el espacio-d 002 de la muestra y G es el grado de gralitación. De acuerdo a esta 
ecuación, G = 1 para grafito ideal con aJ = 3.44 A y G = O par negro de carbón con a3 = 
3 .44 t\. Por eso negros de carbón que son tratados térmicamente para lograr un espacio 
ti nadie aproximadamente 3 .40 aJ = 3 .44 Á se consideran que son grafitizablemente pobres, 
segtm la definición de la ecuación 16. 

_:__c'.l!_t'lltc e e reactivos oara la nreoarac1ón del Ti02. 
S Fl1rmula Solubilidad en 1111 Punto De 

-
Q11in1ica Agua 

} Cl2H2804Ti Alta 

C2H5011 l'vlisiblc 

- ·- - ----Ílcl-- ---------
lnfinitn en ngun 
con evolución 
ligera de cnlor 

f Acido Acé!ic 
¡ Gl:icinl 

o Cll3COOH lnfinitmncntc 
soluble. 

i -,,,~,~l,iicliglicc 11 CH3CHOHC Misiblc en agun 
112011 

--

TABLA C 2 P . 1 1 fi. rop1cc ac es 1s1coc1uímicas de lo 
·--~------· 

1 TlPOD 
CARBÓ 

E 
N 

3 ,\-2277 
HA VEN 

Tanrniio Absorción 
Promedio de de Aceite 

Pa rt ícu la~ 11111) (cm3/I OOg_L 
20 115 
83 113 _ I 

Ehullicilm 
--- 240"C 

--- 78 "C 

HCL 53"C ( l 27F) 
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s: O. 1 
( 1.0 N), 
l. 1 (O. 1 
N). 2.02 

(O.O 1 
N) 
2.4 l 18"C 

(244F) 

--- 188.2"C 
{370F) 
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pcrlicinl o/c. 

123 ---
28 0.8 
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Vanor 

9.8 ---

1.59 59.3 mm 
l-lg@20 

dcgC 
1.18 190mml-lg 

íá) 25ºC 
(77F) 

1.05 llmmHg 
@20ºC 

(68F) 
1.0361 o. 129111111 

Hg (clj 25C 
(77F) 

Densidad 
(g/cm3

) 

pH 

--- ---
1.7@ 1.9 >7 
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APÉNDICE D. RA VOS X. 

Hasta el aiio de 1912, la información sobre estructuras cristalinas eran casi 
inexistente. Otro problema sin solución era la naturaleza de los Rayos-X. La primera 
sugerencia sobre la estructura de los cristales fue dada por René J. Hauy en 1784 que 
sugirió que la forma regular de los cristales debería reflejar un arreglo interno regular de 
cubos pequeños o poliedros, a los cuales él denominó "moléculas integrantes" de la 
sustancia. 

l'n n:laciún a estos problemas, Max von Laue sugirió que si los Rayos-X tuvieran 
carúcl~r 1>11dulatorio, se podría regular su longitud de onda en una dimensión tan pequeña 
como la distancia entre los átomos en los cristales. Consecuentemente. el paso de un haz de 
Rayos-X por un cristal, debería producir un patrón de difracción. La Figura D.! ilustra lo 
acertado de la hipótesis de von Laue. 

.· ...... 

Figura D. I. Patrón de Difracción producido por el paso de los Rayos-X a través de un 
cristal. 

l .a pregunta que se hace cuando se observa la Figura D.1 es la siguiente: ¿de qué manera 
podremos extraer información sobre la estructura cristalina? O, ¿qué nos muestra 
e-.actamcnte las manchas en la Figura D. 1? 

La primera respuesta sería que las manchas representan pos1c1ones definidas y por 
mils fotograllas que registremos del cristal en la misma posición, encontraremos siempre el 
mismo conjunto de manchas. Si aceptamos que los Rayos-X presentan un carácter 
1>mlulatorio. y si los Rayos-X producen interferencia constructiva y destructiva, ésta 
debería obedecer la relación dada por la Ec. D. 1, que indica que para que aparezcan 
múximos de intensidad en un diagrama de difracción, dos haces luminosos deben estar 
desfasados en un número entero de longitudes de onda. Sin embargo, en un cristal tal 
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desfase sólo es posible por la dispersión de los Rayos-X por puntos fijos en el cristal, tal Y 
como se ilustra en la Figura D.2. 

a_(c(}!r/ii~-:E'!s±o t=;10 . 
b(cosr/>2 - cos~0'.)= k,t · 
c(cos~ -coi9\i")= /,t (D. I) 

donde 1!111• 1¡111' y 1j111" son los úngulos de incidenda de los Rayos-X; <li1. <li2 y <j¡3 son los ángulos 
de dispersión, A. la longitu.d de onda.de los Rayos-X; 11, k y I corresponden a números 
enteros de longitudes de onda y a, b y c son las distancias entre los puntos regulares del 
cristal. 

Figura 0.2. Condiciones de múximos y mínimos para el método de Lnue. 

Poco tiempo después, los 13ragg realizaron ciertas modificaciones en el método de 
anñlisis de cristales por Rayos-X. La primera fue detectar el haz de Rayos-X usando una 
cámara de ionización; en el método de Lauc se utilizaban placas fotográficas. Aunque el 
detector de los Bragg era más preciso, también era más lento y consecuentemente más 
incómodo. Esto hizo que el método de Laue se popularizara más a mediados de 1960. Otras 
modilicaciones lilcron el uso de un haz monocromático de Rayos-X y también la detección 
de lns haces que no atravesaban el cristal, pero que eran reflejados por la superficie del 
mismo. La condición para el máximo en la intensidad de difracción (Figura D.3) sugiere la 
ecuación: 

TESIS r;t);:,J 
FALLA DE ()¡{iC.~N 

. ·-·---··-------------------------

(D.2) 
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donde O es el ángulo definido en la Figura D.3, i.. la longitud de onda de los Rayos-X 
monocromáticos. ti la distancia entre dos planos del cristal y /1 el orden de los máximos de 
intensidad del diagrama de difracción. 

Figurn 0.3. Condiciones de max1mos y mínimos obtenidos a través de la difracción de 
Rayos-X empicando el esquema propuesto por los Bragg. 

Podemos notar que tanto en la Ec. D. 1 como en la Ec. D.2, aparecen las medidas de 
dist¡111cias entre planos que contienen átomos, moléculas o iones. Estos planos se definen en 
li111ció11 de modelos cristalográficos. Se intentó entonces crear un sistema donde hubiese 
ciertas repeticiones en las posiciones de las partículas, una unidad que pudiese ser repetida 
indefinidamente en cualquier dirección y reproducir la estructura de un cristal. En un 
sistema bidimensional una de las posibilidades del plano cristalino sería el presentado en la 
Figura D.4. Cualquiera de las celdas (a,b), (a',b') o (a",b") serían las posibles celdas 
unitarias. 

..-E_. • • .~: 6J __ ¡ 
•J/:\a· • • • • • 
/ /. • • \ . • • 

• • . \;-: • • 
• • • • • 

Figurn D.4. Posibles celdas unitarias en un sisten1a bidimensional. 

Ante esta ambigüedad, se admitió como celda estándar aquella que presentase la menor 
<Írl'íl. Sin emhnrgo, un cristnl siempre prescnla una estructura tridimensional que se repite 
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indefinidamente en cualquier dirección del espacio. Este problema ya había sido resuelto 
por Bravais en J 848, quien demostró que todas las posibles redes espaciales podrían ser 
agrupadus en 14 tipos. 

Por estas redes podemos pasar una serie ele planos que son caracterizudos por 
índices llnrnados de Miller y representados por las letras '1, k y /. La Figura D.S exhibe los 
planos que caracterizan ciertas distancias en algunas de las redes de Bravais. 

~ > ,.,: ... J~ :~;.i.~~ .::~~;./:i'. !' 

....... -ifl· 

Figura l>.5. Distancia entre planos en algunas redes de Bravais. 

El método de determinación de estructuras por Rayos-X es un método característico 
para ser aplicado en la determinación de la geometría de moléculas en el estado sólido. El 
método clásico de Rayos-X normalmente estaba limitado por la necesidad de que la 
muestra a ser analizada fuese un monocristal de la sustancia. Esta condición limitaba 
considerablemente la aplicación de la técnica a un número muy pequeño de sustancias. 
Para resolver este inconveniente se desarrolló el método de análisis utilizándose muestras 
l'n polvo, así como diferentes sistemas ópticos que permiten el estudio de películas con 
poca interferencia del substrato (ángulo razante). 

lJn aspecto desfavorable del método de Rayos-X es que la técnica depende de las 
nubes electrónicas, poi· lo que los átomos que poseen muchos electrones dificultan la 
detecci<m de aquellos que tienen un número menor de los mismos. El caso más extremo es 
<kl ritonm de hidrógeno, que a través de la técnica de Rayos-X no puede visualizarse 
apropiadamente. 

'fT<)f~ CON 
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