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aplicaciones de control solar.
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Fig.  2.8. " Efecto del proceso de horneado en los espectros de
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Fig. 2.9. Ttvis) y T (1r), para las muestras G - L, antes {o) y

desputs: (g} del proceso de horneado. Los- valores integrados -fueron

caleulados de los ecspectros dados en las ‘Figs. 2.7-y 2.8, para.un
espectro solar. de AM2.
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T
para los -rangos (uv), {wis), (w} .y - (toOT), para las . muestras
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de Cuy, S, como funcién de Ja lemperalura de horncado. para’ muestras =

con tiempos de dep6sito de 120 min. ( ).y 150 min.” ().

Fig. 2.15. Variacién de la resistencla de cuadro, Foe de pellculas

de Cu S, como funcién del tiempo de horneado. Una .niueslra fué

'demsitada a 25 °C (o), con tiempo de depésito de 120 min. y otra. a
50 °C (), con tiempo de depodsito de 90 min.

Fig. 3.1. Correlaciones entre T (1R}, R(VIS). R(m) y A con

T (vis) para peliculas delgadas de PbS, obtenidas por regresion

polinomial. de {os datos reporjados en [lIl1l. Validas para rangos
K especificos de T (vis) (ecs. 3.8 - 3.11).

Fig. 3.2. Cur\;a de intensidad de radiacion incidente 1 (%} vs.
resistencla r () para la fotorresistencia de CdS (Lor), obtenida
medlante el uso de fiitros de densidad neutral.

.

Fig. 3.3. Correlacién entre la T (vis) calculada de los espectros de

T (7) y la TmR obtenida mediante la ec. 3.13. De los datos

experimentales es posible obtener, por regresion lineal, una
ecuaci¢n de primer orden (ec. 3.14), linea continua.

Fig. . 3.4, Representacién esquematica de los parametros geométricos
involucrados en el calculo de 1a fotoconductividad.
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_Fig. . 3.5, ‘Diagrama de} sistema experimental au:(omatizardov‘k para‘ la~.

medicién de la foloconductividad.

Fig. 3.6. Espectros de tiransmitancia éptica, T (7)., 'para' fas’ i
. muestras depositadas en sombra, U - S - X. Los némeros, sobre las~

curvas indican el tiempo de depdsito, en min.

_Fig. -3.7. Espectros de 1iransmitancia oOptica, T {(ZA) - para-:las :
muestras depositadas en sombra,U ~ S - Y. Los nOmeros. sobre: lag' :

curvas indican el tiempo de depésite, en min.

Fig. 3.8. Espectros de transmitancia optica, T ({%),- para. las
muestras depositadas bajo radiacion solar, U - P = X, Los numeros;

sabre las curvas indican el tiempo de deposito, en min.:

Flg. 3.9. Espectras de transmitancia 6ptica, T (#), “para .jas’
muestras depositadas bajo radiacién solar, U - P < Y. Los: numeros -

sobre las curvas indican e} tiempo de depésite, en min,

Fig. 3.10. Espectros de transmitancia optica, T (%), para las
muestras depositadas con simulacion de temperatura, U ~ T - X. Los
nameros sobre las curvas indican el tiempo de deposito, en min.

Flg. 3.11. Espectros de 1ransmitancia o6ptica, T {2), para las
muestras depositadas con simutacion de temperatura, U ~ T - Y. Los
nimeros sobre las curvas indican el tlempo de depésito, en min.

Fig. 3.12. T (%) vs. A para peliculas obtenidas sobre substratos U

en los experimentos S ({sombra), P (rad. solar}) y T (temperatura

controtada), para las dos composiciones de baPo empleadas X ( )
¥ Y (— -— ) El tiempo de deposito es 45 min,

Fig. 3.13.. Variacion de T (vis) de peliculas delgadas de PbS

respecto al tiempo de depdsito, obtenidas sebre substratos U en los

experimentos $ (o), P (o) y T (ol, para las dos composiciones de

baho empleadas X ( )}y Y {— -—). Los colores dades en el lado

derecho de la Fig. representan la apariencia de la muestra, vista
del tado del substrato bajo iuz diurna.

Fig. 3.14. Colores per interferencia observados por el lJado del

substrato de muestras de peliculas delgadas de PbS, para diferentes

tiempos de deposito {espesores): A, 30 min (0.048 pm, plateado); B,

45 min {0.086 pm, oro}; C, 60 min (0.1i2 pm, azuloso); D, 75 min

{0.13 pm, verdoso-plateado); E, 90 min (015 pm, parpura} y F, 108
min [0.16 um, azuloso-plrpural.

-

Fig. 3.i1S. Transmitancia integrada, T (vo1), en e} espectro solar

(0.35 - 2.5 um} vs. tiempo de depasito de Ilas muestras
correspondientes a las curvas de T {vis) en fa Fig. 3.13.
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Fig. - 3.16.- T {vis} 'y R .(vis} vs.. posicion angular, para. muestras

depositadas . en  bafio X so!irz substratos cilindricos (W), " bajo
radiacion. solar de. 550" W/m , M), bajo radiacién de una
- lampara de 100 W(— -—, N&

Fig. -3.17.: Variacién de la T(v:s] respecto a la altura de los
substratos V. (hojas de vidrio, reciblendo la - del FRENTE radiacién
solar.. globar -y la de ATRAS so6lo radiacién difusal. Estos
- experimentos sugieren que la deposiciéon foloacelerada de peliculas
delgadas 'de PbS es  un efecto acumulativo de la conversién
fotutérmlca en el bafo y la deposicién fotoactivada en la superficie
. de la pelicula de PbS.

Fig:* '3.18. Conductividad de peliculas delgadas de PbS cuando son

sometidas a iluminacién y a obscuridad, en funcién del espesor de

- 1as; . misn La fot ductividad exibida por las muestra de PbS se

‘debe- a.:la generaciéon de fotoportadores S0 el _material, lo . cual

sustenta . la fotoactividad de los iones Pb° y S en las regiones
iluminadas de la pelicula.

. Fig. 3.19. Représentacion esquematica del numero de superficie sobre
S la quc se ‘obtuvieron ‘los depésitos, 1 primera superficie, 2 segunda
: superficie ¥ 3 tercera superficie.

Fig. 4.1 Espectro de radiacion solar normalizado para AM2,
Emzpropledadss ideales de reflectancia y transmitancia para

" recubrimientos controladores solares y absorbedores solares.
Fig, 5.2; Espectrhs de transmitancia para muestras testigo de PbS.

Flg. 43 Espectros de transmitancia para muestras de PbS - CuxS.
horjne_;adasf('), para incidencia del lado del substrato. Los numeros
‘-sobre " las. “curvas indican tlempo de depésito de .la pelicula
TINE TR e "substrato” de PbS.

Fig. 4.4, Espectros de reflectancia para muestras testign de PbS!

Flg 4 5. { Espectro de reflectancia especular para las mismas
muestras de la Fig. 4.3, antes y depues de ser horncadas.

Fig. '4.6. Transmitancia y reflectancia integrada (°) en los rangos

V1S, 1R y TOT para las muestras testigo de PbS.

. .
Fig. 47. T y R para los intervalos vis, 1R y Tor para los
recubrimientos de PbS - CuxS horneados, como funcién de} tiempo de

deposite de la  pelicula substrate de PbS. La apariencia por

reflexion observada por el lado del substrato bajo iluminacisn

divrna, cambia de azul - verdoso a los 45 min. a amarillo - verdosa
a los 75 min. y purpura bronceado a los 120 min,
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Fig.: .48 " Caracteristicas = de ﬁbscr&ancl'a‘ solar “para - los
recutrimientos . de PbS (o) y Pbs -~ Cu $ (o), para ch{dcncia del- lado

del substrato .y -para las geometrias plana (A1) -y cillndrlca (A2), en

. funcién “del - tiempo de depésito de Ja pelicula de PbS. Se muestra

también . :la ‘‘reflectancia ~ total- R {rot}, la cual conslltuyc la
. principat limitante al valor de absortancia (~ 807).

Fig.: 4.9 Espectro_dc transmitancia para muestras testigo de BIZS:.
Fig.: 4.10. Esbeclros de transmitancia para muestras de Bizsa - CuxS.
antes. y después (") de hornear . Los nameros sobre las “curvas

indican tiempo de depésito de la pelicula “substrato” de mzsj.

Fig. 411, Espectro de reflectancla para muestras testigo de BiS,.

5 Fig.' 4k 2. -Espectro’ de “reflectancia especular - para. las mjsmaé
muestras de la Fig. 4.10, antes y depués de ser horneadas.

Fig. 4.13. . Transmitancia y reflectancia integrada (®) en los rangos
VIS, IRy ToT para las muestras testigo de Bx S B

?ig ERLH T y R integradas en los rangos VIS, IR y TOT para - los
recubrimientos de Bi S3 - CuxS horneados, como funcién del tiempo de

depésxlo de: la  pelicula substrato de Bizsa. Su apariencia por

reflexién cuando- son observados por el lado del substrato bajo
iluminacion _diurna es verde, teniendo tonos distintes. dependiendo
) del tiempo de depésito.

Fig.” - 4.15: Caracteristicas de absortancia  solar para los
recubrimientos de BIZS: lo) y de Bizs: - CuxS {p), para incidencia

det lado- del’ substrate y para las geometrias. plana (Al) y cillndrica

(AZ) en funcitn del tiempo de deposito de la pelfcula de Bi S . Se

muestra  también la reflectancia total R ('ro'r) ja cual constnuye la
principal limitante al valor de absortancia {~ 85%7).

Fig.  4.16. Comparacitn de lJos espectros de transmitancia y
-reflectancia para los modos de_ incidencia, lado del substrato y lado
de la pelicula, para los recubrimientos de PbS - Cuxs (A) y Bi.‘S3 -
CuxS (B}, - horneados, Las peliculas de PbS y de BizS:l fueron

depositadas a 25 °C con tiempo de deposicion de 120 min. Substratos
de vidrio comercial de 4 mm.
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cAPTULO 1. INTRODUCCION' -

Las superficies espectralmente selectivas son - un elemento
fundamenta! para el aprovechamiento de la energia solar. Su uso. hacer posible
la diversificacién de las fuentes de energia y contribuyen de manera notable
al” ahorro y wuso eficiente de los recursos energéticos. Por ~lo- anterior,
considero ' necesario presentar una revision de los tipos .de superi’icies
selectivas mas Importantes desde los puntos de vista de diversificacién,
éhor;ro y uso eficiente de la energla. Considero igualmente importante hacer
una revisiébn de . las técnicas mediante las  cuales ' las  superficies
especiralmen(e selectivas son preparadas, y describir la técnica empleada para

--la..preparacion de las superficies objeto del presente. eszrudio, depbsito
qulrﬁ(co. ‘

1.I. SUPERFICIES ESPECTRALMENTE SELECTIVAS

Ul Todo objeto a nuestro alrededor cede energia al medio circundante y
recibe en}:rgla de éste. Si cede mas epergla de la que recibe, su temperatura
~disminuirda, y si recibe mas de 1a que cede, entonces su temperatura aumentara.
_‘ La - transferencia de energla puede ocurric por tres mecanismps:
cnnqubclén. conveccién y radiacién. La conduccién y conveccidn son  los
_mecénlsmoé dominantes mediante los cuales se transfiere la energia a 'baja
Vt'erhpcra:ura.' La transferencia de energia por radiacién aumenta rapidamente con
el incremento. de . la temperatura, y es normalmente dominante a temperaturas
“superiores a 100 °C. )
Toda la materia emite radiacién. Esta radiacion se estudia tomande
como base el "cuerpo negro ideal” cuyo espectro, conocido como “espectro de

radiaclén  de - cuerpo negro”,. es consecucncia de la naturaleza cuAntiea de la

“““radiacién electromagnética. La emiisién- de ‘radiacién ‘de un cuerpo negro:.a la

temperaiura T, esta dada por la ley de Plank’s [lll
Cl'x
E. = Q.i)
A lexp e AT N '

xLu’s numeros entre. cohéﬁ:les “indican referencias biblisgraficas.




:donde C = ZnhCﬁ (conociéa éémo ia primeta constante "de. Planck), su valor
eslimado es 37408 x 107w m, y C = hCo/k: lconocida como la segunda
" constante : de Planck). su valur esumado es 0.0143879 m K; h es la constiante de
‘Planck; . Co"es . la velocidad de' 1a  luz en el vaclo 'y k es la - constante - de
Boltzmann. : )
En la Fig. 1.1 se muestran algunos espectros de radiacién de cuerpo
negro para. algunas temperaturas ordinariamente encontradas em nuestro. entorno.
Tales “espectros de radiacion se conocen comunmente como "espectros térmicos™.
En el eje de las ordenadas se ha graficado la potencia emisiva espectral pbr
unidad de. 4res, y en el de las abscisas la longitud de onda. La potencia
emitida se incrementa rapidamente con el incremento de la temperatura, dado -
que es proporcional a .T‘. donde T es la temperatura absoluta. El maximo de las

curvas se desplaza hacia menores longitudes de onda conforme “aumenta’.la’

)
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ordinarhmente encontradas




lemperalura. Este !‘endmeno se'’ conoce como "ley de w:en”, Ja cual puede ser
escrita de la sigulente manera: ' . . E .

S AT = 2897.8 um K ' e
donde .Am.x es la longitud de onda carrespondienle'al rﬂéxlmo,de i}llensifiad de
radiacién de cuerpo negro a temperatura T  [I]." Observese que- para . los
espectros de las temperaturas mostradas, la cn:rg'la‘ emitida a longitudes de

onda menores a 2 um es practicamente nula.

La radiacién térmica de un. "cuepo real” es distinta de la de cuerpo
negro, la cual puede expresarse mul!lplic}mdo el espectro de Planck por un
factor numérico ~emitancla- el cual es menor a la unidad. Las superficles de
metales nobles (por ejemplo, oro, plata o 'platrvnn) pueden tener una'emlt.ancia
tan baja como 1%, mientras que la emilancxa de "una capa de -hollin'"puede ser

mayor del 997, En general la emnancia es-funcién. de la Iongilud dc unda

" 2ead ~
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En la Fig. 1.2 .se muestra . lJos - espectros de radigcion solar
extraterrestre (AM0) ¥. a través de una atmosfera con dos masas de aire (AM2)
[2].- La ‘eurva’ AMO ‘coincide con e} espectro de radiacién de cuerpo negro, si .se
considera que la superficie solar se encuentra a una temperatura de 6000°C. E|
cédlculo del 4rea bajo la curva AMO arroja un valor de -~ iJSO Wm'z, el cual es
conocido como  “constante solar”. Observese que el espectro solar esta
confinado en el intervalo de 0.25 - 3.0 um, de tal forma que practicamente no
hay traslapamiento entre el espectro sclar y los espectros térmicos para el
intervalo de temperaturas observadas ordinariamente a nuestro alrededor (ver
Figs. 1.1-y 1.2). Esto sugiere la idea de tener superficies cuyas propiedades
radiativas sean completamente difersntes a las observadas de los especiros
solar y térmico (superficies espectralmente selectivas).

La mayorfa de las . aplicaciones de superficies selectivas - tiepen
lugar sobre la superficie terrestre, por lo que resulta impérlante considerar
el ‘papel~de 'la -atmésfera “en "esté  contexto. En la’ Fig. 1.3 se ‘muestra el

OSFERICA, NORMALIZADA

L
1.9E400

Flg.yvl.i Espectro ‘de’ absorcion’ atmosférica: (3]
R trayectoria vertical al pivel del mar.




Vesrpc;:n’-o de absorciér{ para una trayectoria atmosférica vertical [3]. Se
qvbscr:van Béqdas de 'alta absorcién, laskcuales son causadas por la absorcién
molecular - del - vapor de agua, diéxido de carbono y ozono. Obviamente, la
absorclbn absorcion de radiacién -particularmente la causada por el vapor de
agua~ “estd' fuertemente ligada a las condiciones metereologicas. La curva
mostrada en la Fig. 1.3, es tipica para un dia claro. Observese como la mayor
parte de la radiacién solar es transmitida a través de la atmésfera, siendo
* fuertemente absorbida solo en el extremo del ultravieleta {A < 0.3 um) y parte
del extremo de! infrarrojo (A > 0.7 pm). En contraste, la radiacién térmica
.cmlllda por una superficie viendo hacia arriba es fuertemente absorbida. Sin
embargo, existe un intervalo de longitudes de onda, de 8 - 13 um, para el cual
la - absorcién es débil. Este intervalo coincide .con el maximo del espectro de
emisién de cuerpo negro a temperatura ambiente, de tal forma que parte de la
radiacién’ - térmica que emite .un cuerpo = expuesto a un cielo claro, es
transmitlda al espacio exterior. Lo anterior causa una pérdida de energia del

cuerpo, traduciendoce esto en un.decremento espontaneo de su temperatura.

‘Flg."lr.d" Scnsmvidad rclaliva “de




< En.la Fig, 1.4. se muestra la sensitividad espectral relativa del ojo
humano . (4], én sU - estado adaptado’ a la luz (photopic), en el cual los
rec;piorés?rde'la 'r:{ina registran luz en ‘el intervalo de 0.4 - 0.7 pm. En su
estado adaptado /a‘la oscuridad (scotopic), la sensitividad del ojo se desplaza
- 0/05 "‘pm hacla menores longitudes de onda. La radiacion solar util para la
vista .y bar:; la fotosintesis, es aquella cuyas longitudes de onda sean
menores a‘ ~ 0.7 ym. Aproximadamente el S5% de la radiacion solar cae dentro de

este Intervalo espectral. Para la discusién de las propledades Opticas de

- guperficies espectralmente selectivas, pleadas en el aprovechamiento de

. ‘energia . 'solar, se requiere del uso de dos correlaciones fundamentales. La
primera de ellas es:

: al*’pk’t)\:l (1.3)

.donde L ‘la. absortancia. {fraccién de la energla absorbida de longitud de

““onda “A);

on&a Aoy Ty la transmitancia (fraccién de la energia lransmluda de longltud

Py la -reflectancia - (fraccion. de la energla rcfle_iada de ‘longitud de

-.de’onda’ A). Esta ecuacion es un resultado obvio de fa ley de conservacién de
eﬁ'g}'gla La'ls

da “correlacié ida como ‘ley de Kirchhoff, establece lo

@ = ey B {1

un’ cuerpo n:gro a la mlsma t:mperatura.

:-slendo; vélida sélo para . cuerpos - en

as propledadcs opticas hasta aqui.

ro) ledédes hemisl‘éricas monocromaﬂcas

es - decir, ,integradas

prcpxcdades 6p!!cas monocromatlcas. . correspopdiéptes a

lncldcncla normai la correfacion 1.3 se transformara en'

(1.5}

En nv:lvprre;ernte 'lrv-abajo se midieron expierimgntalmente. mediante un
espectrofotémetro . . UV-365 . UV-VIS-NIR, ‘_las propledades de " ‘transmitancia
especlral a 'lnéidencla normal - y . 1a‘ . reflectancia - espectral a incidcncna "casi
normal" 5 ), de- las peliculas delgadas de los materlales esludlados.

' L propledades dpticas - integradas- en los @ intervalos ultravioleta

‘(py)._ Lvislblc (vis), infrarrcjo (R} ¥y total {01}, seran designadas - como



:T‘() : A‘() ~yvli'(yl,"‘do'nde O 'lndi;:afa et Intervalo correspondfente; ‘La"forn_la de’

7',,calcular las prupi:dadcs lntegradas ‘sera establccida en’los capnulcs 2y 3.

requcrlmienlos ‘6pticos espectrales.  “ideales” .. para _las

;~superflcles seleulvas que  a’ continuacién se describiran, seran establecidos"

) par tas’ propledades épticas correspondientes a incidencia normal,

.""l l 1 Superflcies absnrbedoras de radiacién solar,

. Una’: superficie  que convierta eficientemente la energla solar en

"'calor" atil,  debe poseer dos propiedades esenciales: su absortancia debe ser

muy ‘ cercana a la unidad en todo el espectro solar, para que el méaximo de

--.energla pueda ser colectada; y su emitancia debera ser muy cercana a cero en’

" el -espectro térmico. La segunda propiedad, Ja cual es mas importante a

temperaturas elevadas, disminuye las pérdidas de calor por radiacién al medio
ambiente, de tal forma que un maximo de energla sea entregada. De acuerdo a lo
anteriorpodemos decir que idealmente, la absortancia debe ser la unidad para
70.3 ¢ A < 3.0 um, y la emitancia debe ser cero para 3 < A < 100 um. De las
ecs. 1.4 ¥y 1.5 para un material no-transparente (T(A)= 0, opaco), Ilos
requerimientos sobre absortancia pueden transformarse en requerimientas sobre
reflectancia, -la cual debe ser cero para 0.3 ¢ A ¢ 3.0 um y la unidad para 3 <
A7<100 pm.o-Tal perfil espectral ideal se muestra en la Fig. 1.5. El cambio en
la reflectancia de 0 a 1007, fijado en 3 pm (Fig. 1.5), en realidad depende de

la. - temperatura de operacion del colector solar. Para aplicaciones a alta

* temperatura - (por ejemplo 200°C), es ventajoso que tal cambio de reflectancia

ocurra ‘a menores longitudes de onda, dado el corrimiento del espectro de

crrn‘lslbn del  colector operando a esa temperatura. Ep un colector solar
ot_'dlnarlo. la superficie selectivamente absorbedora debe colocarse bajo ﬁn
escudo * convectivo transparente (vidric o plastico), de otra forma, la
eficiencia ganada por el control de la radiacién emitida, seria perdida
princlpalmeme por conveccién al medio circundante. En la practica, las
superficies empleadas como absorbedoras solares deben poseer durabilidad por
a!gunos afios a la temperatura de operacién, debiendo también ser capaces de
sopcrtarr durante periodos cortos las elevadas temperaturas producto . del
estancamiento del fluido de intercambio de calor.

En las ultimas décadas una gran cantidad de investigaciones h;n
estado encaminadas a la obtencién de superficies con reflectancia espec!vr;al_

muy cercana a la ideal. La mayoria de tales ipvestigaciones han sido

impulsadas por }a asl llamada “"crisis del petréleo” de 1973, la cual ' hace 'que’ )

el mundo industrializado se concientice de que tanto las viejas fuentes: de:

energia, Incluyendo la solar, ast como  las politicas' de" conservacién



energética; "~ sean muy - importantes : ‘e incluso decisivas, Algunas de  estas
investigaciones se  han efectuado dentro de programas espaciales {anlo de ‘USA
comoe de URSS, .Es posible qucyla crisis actual en el Gollo Pérsico de un nuevg
impulso a' la - investigacién .en materiales que posibiliten 1a conversién
eficiente de la energla 5ol§r. y que ésta sea considerada como una importante

alternativa energética.

lea'H e ...

-Fig. 15 C licas 'de’ veflectancia. (R)- Y
"ideales” para - superficies ™ conversoras : de radlacnbn
! : ©oail

lar :a calor .7

Diversos princ:plos han sido ~explotados con el objcto de crear
Vsupcrl'icics selectivamente - absorbedoras . de_ ia radlambn solar. La mas simple
aproximacion consiste en identificar un material masico, cuyas propiedades
opticas - exhiban la selectividad espectral adecuada. Algunas superficles
metalicas rugosas pueden mostrar la selectividad deseada. La distancia entre
las protuberancias debe ser de alrededor de 3 pm, de tal manera que la
radiacién pueda entrar y ser reflejada varias veces (reflexion multiple) hasta

ser absorbida. en tanto que la superficie debe aparecer “"pulida® (reflejante)



para la escala de longitudes de onda de la radiacion térmica, para que la
emitancia térmica. de ésta superficie sea minima. . Superficies. rugosas de
'tungsleno son -un buen ejemplo de este tipo de materiales. Los recubrimientos
semiconductores sobre  sustratos metillcos ofrecen otra posibilidad. La
radiacién de - corta longitud de onda es absorbida por el material
. semlconductor, mientras que la alta reflectancia a longitudes de onda largas
es proporcionada por el sustrato metalico. La mayoria de los semiconductores
de interés poseen alta reflectancia (indeseable) para las longitudes de onda
del espectro solar, lo cual obliga a usar recubrimientos antirreflectivos
sobre. éstos, complicando de esta manera el diseflo y preparacién de estos
materiales. . Los “recubrimientos ‘en multicapa sobre sustratos metallcos hacen
posible. el uso del efecto de interferencia combinado con el de absorcion
optica, para- aobtener - las propledades que permitan satisTacer una demanda
especifica, 'Mediante la eleccién de los materiales y de los espesores
= adecuados, es posible predecir teéricamente y producir experimentalmente casi
cualquier perfil espectral, siempre y cuando el nomero suficiente de capas sea
incorporado al sustrado metalico. Un e¢jemplo interesante lo constituyen los
recubrimientos alimina/molibdeno/alémina, surgido de un programa espacial de
USA,. . La estabilidad y durabilidad de la estructura anterior, son
extraordinariamente buenas. Los recubrimientos compuestos metal-dieléctrico
sobre sustratos metalicos son la clase de superficies absorbedoras de la
radiacién solar mas ampliamente estudiada. Estos materiales estan constituidos
por particulas extremadamente pequefas (diametres < 10 nm) de cierte material,
incrustadas en una matriz de otro material. Esta clase de recubrimientos

aparentemente complejos, puede ser producida mediante el use de varias

téeni El entendimiento teérico de sus propledades épticas ha s}gnlﬁcado
importantes avances, permitiendo la obtencién de compuestos con una. operacion
éptica especifica. ‘

Un ejemplo de pelicula compuesta metal-dieléctrico’ es: (:a—AIHZO:J :
granular (60% en volumen de Co) de 70 nm de espesor. y un recubrimiento

antirreflective de AIZO3 de. 70 nm de espesor, depositados sobre niquel . [31.

Los materiales. de ésta estructura son depositados por evaporacién én’ vaclg; La ™

absortancia en el espectro solar de este arreglo es de ~ 0,95 y la emitancia
promediada sobre el espectro de cuerpo negro a 100°C es ~0.1.

Los recubrimientos mas usados tanto en USA como en Europa son: cromo
negro electrodepositado (Crzoa) con absortancia de 0,96 y emitancia de 0.12
[5]; "alumina anédica pigmentada (pigmentos orgénicos e Inorganicos pueden ser

empleados, asi como también particulas metalicas de niquel, cobalto, cobre y




estafo) sobre.aluminio con absortancia de Q.95 y emitancia de 0.15.15; .en la
misma referencia . se fépor{an recubrimjentos de acero inoxidable coloreado con
absnrta’pci# ac 0.90 y‘emilancia de 0.12 y de 6xido de nlquel  con absortancia
de 0.95 - kD.QS y emitancia de O0.08 ~ G.12, los cuales son producidos por
conversidn quimica; recubrimientos de cobalto negro (depésite catedico) {6}
i:uya composicion en % molar es Co 637, CoS 10Z y CoO 277 , con absortancia
solar de 0.93 y emitancia 1lérmica de 0.06; y de PbS/oxido de cobalto (rocio
piroiftico) {7], con absortancia de 0.90 - 0.92 y emitancia de O.15 - 0.32;
recubrinmilentos de cobre negro obtenidos por conversion quimica, consistentes
principalmente de Cuzo ¥ Cu0O [8), con absortancia solar de 0.97 {81 y 0.97 ~
0.98 |9} y emitancia de 0.16 {8} y 0.2 &+ 0.02 |9}; y recubrimientos compuesios
espectralmente  selectivos  de Nl-A1203 {10}, preparados por pulverizacion
magneética con radio frecuencia (r.f. planar], cuya absortancia es de 0.93 y su
emitancia (100 °C) de 0.07, estables a temperaturas supericres a los 500 °C en
atmosfera de aire.

Las superficies selectivamente absorbedaras de radiacién sofar son
un componente importante para la eficiente operacién de los dispositives  de
conversién fototérmica. Los dispositivos solares de conversidn Fototérmica
empleados para el suministro de calor a temperaturas de ~ 100 °C, deben ser
colectores de tubos evacuados del tipo videio - vidrio {1} ~ 16} para eliminar
los serios problemas de las uniones metal - vidrio, en los cuales el vaclo
actua como aislante térmico al minimizar las perdidas de calor por conduccidén
¥ per convecciGn, La superficie absorbedora puede colocarse secbre el lado
interior del tubo interior, con el objeto de evitar los problemas de
degasificacién que ocurrirlan si se colocase sobre el lado del vaclo. Deberadn
probarse en esta nueva modalidad las superficies ya existentes y/o iniciar
trabajos de investigacidn que conduscan a la oblencién de nuevos y mejores

matepjales absorbedores de la radiacién solar.

1.1,.2. Superficies emisoras de radiacién infrarroja.

En fa Fig. 1.3 se muestra un espectro de absorcién tipico para una
atmésfera  clara {cielo  claro). Se gbserva que la  absortancia (o
equivalentemente la emitancia} es baja en la region 8 < A < 13 pm. Esta regitn
es conocida normialmente coma ventana atmosférica. Pueden observarse altas
absortancias en las siguientes regiones: centrada en 63 pm, debida a
vibraclones de moléculas de agua, y centrada en 15 um, debida a vibraciones de
motéculas de diéxido carbono. Un angosto miximo de absorcién se presenta en A
= 9.6 pum debldo a la absercion del ozono. La rotacion de las moléculas de agua
ocasiona alta absorcion a longitudes de onda mayores de 20 pm.

10



Consldérese un cuerpo expuesto a un cielo claro y veamos como puede,
espontdneamente, enfriarse hasta bajas temperaturas. La radiacién emitida por
la superficie (a temperatura ambiente) puede no ser balanceada por la
radiacién - atmosférica que esta recibiendo; tal desbalance, y por lo tanto la
potencia de enfriamiento, es importante si la emitancia de la superficie se
aproxima a la unidad para longitudes de onda en el intervalo 8 ¢ A <. I3 um.
Consecuentemente, la temperatura del cuerpo tenderd a disminuir. La radiacién
atmosféricar que incide sobre 1a superficie distinta de la “ventana
atmosférica® es similar a la de cuerpo negro. lo cual tiende a mantener la
superficle a temperatura ambiente. Sin embargo, tal limitacién de la calda ‘de
la temperatura puede minimizarse si la superficie posee baja absortancia para
A <8 pum y para A > 13 pm. La ec. 1.5 establecen que la reflectancia ideal,
para aplicaciones de enfriamiento radiativo, debe ser cero para 8 < A < 13 um
¥ la‘unidad -para cualquier otra longitud de onda, tal como se ilustra en la
Fig. 1.6, Enfriamiento nocturno puede obtenerse independientemente de “las
propiedades de la superficie en el intervalo espectral de la radiacién solar,
mientras que enfriamiento diurno pude ser ¢btenido solo si ia reflectancia de
lg superficle es alta para el intervalo espectral 0.3 < A < 3 pm (intervalo de
longitudes de onda de la radiacién solar. .

La magnitud de la potencia de enfriamiento y de la diferencia de
temperatura obtenida, solo puede ser calculada en base a la radiacién
atmosférica  tipica para el clima de interés. Algunos estudios revelan que es
posible obtener una potencia de enfriamiento de - 100 W m? a temperatura
ambiente |3]. Conforme la temperatura de la superficie decrece, la potencia de
enfriamiento también lo hace. Considerando_ solo el balance de radiacién, para
\;\na superficie selectiva infrarroja ideal se predice una diferencia maxima de
temperatura de hasta 60 °C, mientras que la prediccién para una superficie de
cuerpo negro ideal es solo de 25 °C. Estos resultados pueden parecer

exagerados, y no pueden ser tomados como Indicadores de los resultados

" .obtenidos. _en la practica. La razon es que entradas de calor a la superficie,

debldas a fenémenos de conduccion y conveccion, limitan la diferencia de
temperatura obtenida en la practica. Tal limitacién puede ser muy pronunciada
para el casc en el que en una superficie de caracteristicas similares a las de
cuerpo negro, en contacto con aire inmévil, se pueda lograr una diferencia de
temperatura no mayor de 6 a 9 °C. Cuando un escudo de convecci6n transparente
al infrarrojo es usado en e! disefio, la diferencia de temperatura puede ser
mucho mayor. Se ha reportado (3] que para una potencia de enfriamiento de 30 W

m™%, la diferencia de temperatura alcanzable puede ser hasta de 20 °C, siempre



5 cuando el escudo convectivo sea eficiente {suponiendo - que el coeficiente. de
transferencia de calor no radiativo sea de 1| W m72K™) ¥ que una buena
supérﬂcie sele.cuva al infrarrojo sea usada. Existe unra Inmensa cantidad de
aplicaciones praciicas del fenémenos de enfriamiento radiativo, de las cuales
probablemente la mas importante sea para almacenamiento de alimentos y
vacunas. Potencias de enfriamiento de (00 W m'z a temperaturas Cercanas a la
amblente han sido reportadas en aplicaciones del enfriamiento radiativo en:
condensacioén de agua atmosférica ‘para Irrigacién 117}, pudiendo colectar 400 g

-2
m "~ de agua en una noche,

(nrrarrojal

Los ugos’ préuiccs de) enfriamlemo radlativo a bajas temperaturas

restan en funcibn del desarrullo de nueves malerialcs Las investigaciones

acmalcs =stan encamlnadas a encom.rar superficles selectivas que se aproximen
al perfil ideal mostrado en Ia Fxg ‘1.6, Los esfuerzas estan encaminades a
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encontrar lfﬁa« sufcrtiq  ques pqséé' las, calr"acl‘.crl‘sﬂcas adecuadas, depositada
sobre 7 iin ‘sustrats metﬁlico ,U_r;o “de Jos'_matariales  cuyo  espectro” de
Vrcfrlecta‘ﬁclra: e’ ié‘proklma—al'esﬁcct'ro‘ ideal Jes el Si0 N. ' (oxinitruro de
silicio). de. 1.3 um de’-espesor -depositado sobre un sustrato de aluminio (18],
Este recubrimiento se. aplict por evaporacion en vaclo. Con este- tipo de
superficies colocadas baja escudos convectivos de polietileno pueden lograrse
diferencias de temperatura de 16 °C durante la noche. Estructuras en multicapa
de 6xidos y oxinltruros. de silicio han sido reportados = [19], tales
estructuraas consisten de SIO‘.le.l pum) / Slol.sNuJ(O'l um) / S‘OD.AZNI.:.
(0.1 um) / Al (0.2 pum) / Si (substrato), la cual posee propiedades
prometedoras, Otra alternativa consiste en la utilizacién de ciertos gases
emisores selectivos confinados entre hojas de polietileno y aluminio.. Los
gases de mayor interés son: hidroxido de amonio, etileno y o6xido de etileno.
Estos dispositivos pueden producir diferencia de temperaturas mayores: de 10
°c bajo sombra durante el dia. Las aplicaciones practicas del enfriamiento
radiativo, dependen del desarrollo de superficies selectivamente radiativas de
infrarrojo mas eficientes, y de mejores escudos convectivos transparentes. al
infrarrojo. o

1.1.3. Superficies transparentes reflectoras de infrarrojo.

Este tipo de materiales deben ser transparentes a lcngi".’udes de - onda
cortas y reflejantes de longitudes de onda largas. Tal reflectancia ‘es
acompafiada por - conduccién eléctrica [3].  Este tipo de _ superficies
espectralmente  selectivas tiene importancia  relevante en el  contexto. de la
conservacién de la energia en climas extremos. Existen. varios L.ipos de
reflectores de infrarrojo transparentes, de los cuales los - siguientes . tienen

mayor interés:

a... Recubrimientos con alta transmlitancla visible y alta reflectancia

infrarroja solar.

La eriergla solar que entra a través de -las. ventanas de un_edificio
localizado " en cualquier latitud, modifica la temperatura del interior de éste,
lo" que hace necesaria la intervencién de sistemas de acondicionamiento de
espacios interiores, a fin de mantener las condiciones de confort "térmico”
para el humano. Tales sistemas acondicionadores de ambiente requieren del
consumo de una gran cantidad de energia eléctrica durante su operacién. Una
cantidad considerable de esa energia puede ahorrarse mediante el uso de
recubrimientos apropiados para ‘“control solar” sobre los vidrios de las
ventanas de edificios.



Los “recubrimientos “ideales para: contru!,‘sc;t;r, : ':a’pllc,ablcs”'qn' climas |

gcneralxﬂen}; calidos, deben - ser transparentes " so6lo.en el ‘I_ﬁ{érVaib visible
0.4 ¢ A< O.’I um) y reflectores para el.resto’ del géﬁ:ct;jo solar 7(9,7 7L7~< 3
“m), [3l.° En ‘afios recientes ha aparecido en’ la. literatura (20, 2\)? una
"def;niclan ‘de yecubrimientos “controladores - solares”. un’ ‘tanto - distinta, la
cual es - aplicable para climas generalmente calidos, Esta d.cﬂnlcién establece
que ta- transmitancia en el visible debe ser de 10 ~ 407, depend{eﬁdo de "la
latitud, ‘la reflectancia en el visible debe ser menor al 107 (para evitar
problen;as de deslumbramiento hacia los alrededores), la transmitancia ~en el
infrarrojo sclar deberd ser tan cercana a cere como sea posible,” y .la
reflectancia en el infrarrojo debera ser superior al 90%. Los requerimientos
opticos espectrales, para ambas definiciones, son ilustrados en Fig.- L7.a.y
1,75, 7 respectivamente. El beneficio obtenido con el uso . de estos
recubrimientos depende en buena medida de las condiciones ambientales, pero
como "“regla”, es posible disminuir el calentamiento solar en - 507 sin pérdida
apreciable de la transmitancia visible (para climas calidos).

Otra aplicacién consiste en emplear recubrimientos en el interior de
bulbos de luz. Estos recubrimientos transmiten la luz visible y reflejan la
radiacién infrarroja hacia el filamento, de tal forma que la potencia
eléctrica requerida se vera significativamente disminuida. Los requerimientos
para estos recubrimientos son los mismos que los exigidos para “control
solar”,  ‘excepto que su reflectancia de la radiacién infrarroja debe ir mas
‘alla "de 3 pum. En principio, el beneficio obtenido por el uso de estos
’r=cu!?rimiemos. en los generadores de luz incandescente, debe ser tan grande
como paré que su eficiencia sea similar o comparable a la. de los generadores -
de luz. visible por descarga o fluorescente. ‘

Los recubrimientos obtenidos para ambas aplicaciones consisten de
,‘pcllcu!as muy delgadas de metales nobles en mono o multicapa (cobre, plata y
"éro) {22;-23).- Se sabe que con espesores de 20 um - SO pm es posible tener una
transmitancia adecuada {22] en el intervalo del visible, junto’ con una~alta
reflectancia de la radiacién infrarroja. Se ha encantrado que para una sola
capa metalica, la transmitancia en el visible no es mayor al S50%. La razén es
que si se intenta aumentar la transmitancia c¢on peliculas metdlicas
extremadamente delgadas, no se obtlene una capa continua, sino pequefios
granulos separados; por lo que el recubrimiento se asemeja a un material
compuesto metal-aire con una indeseable absorlancla selectiva de longitudes de
onda corta, "similar a la de los recubrimientos compuestos empleados para

absorcion selectiva de radiacion solar, La disminucién de la transmitancia de
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fos  recubrimientos metalicos (suficientemente gruesos para ser capas
contlnuas) se debe principalmente a la- reflectancia’ en las interfaces
vidrio-metal y metal aire. Estas pérdidas pueden disminuirse mediante el usa
de recubrimientos antirreflectivos consistentes en dieléctricos con alto
indice de refraccién. Un recubrimiento con buenas propiedades consiste en
capas de 18 pum de espesor de dioxido de titanio/plata/diéxido de titanic sobre
vidrio. Estudios recientes con peliculas de nitruro de titanio (TIN) 12a3),
preparadas por pulverizacion magnética con corriente directa, muestran qu:'
este material posee atractivas. propiedades -6pticas. Un recubrimiento atractivo.

consiste de la estructura compuesta de SnOz-Ag-Al-SnDz {25], el cual posee: una

tenue coloracién por reflexion y unpa absortancia de IR de --'90%:."

l|||r,
IBEHSB

T T
1as+aa ;

Flk. l'Ja. Espectra de’ lransmltanc!a Y rerlectanci
S comroladcres solarcs (3]




cuntrolador:s snlares lzo, 21

fRecubrEmlemos .con. alla 1ransmhanc1a y alla rcfleclancm de IR
actualmenle se :slan usanda a. gran escala {3}, y la tendencia es lncremem.ar'
7 U uso. Recubrimientos para control solar con estructuras dieléctrico / metal
-/ dietectrico se producen en areas grandes (algunos metros cuadros) mediante
. procesos automdticos y semiautomiticos. Los dieléctricos empleados pueden ser
“sxidos “de 'estafio, bismuto, titanio, “zinc, etc., y-los metales mas comunmente
usados son cobre o plata. Los recubrimientos se aplican mediante lécnicas de
vaclo- (generalmente evaporacién térmical. Actualmente se producen en pequefia
escala, para usos especiales, lamparas luminosas con recubrimientos
conservadores de energia. E! alto costo de estos recubrimmientos impide su uso

generalizado a nivel doméstico.



b. 'Recuﬁkhlehtqs con alt b'ti-lainsn‘liytaricla salar y.-alta reflectancta ‘Infrarroja

: S T termica: : ;

En- rréglun=s,: con_; cllnﬁ frlo, las ventana’s’ causan . - pérdidas

" conslderables “de cnerg\a.. debidas " en 'Vgran 'pirlc a“'la ‘radiacién - térmica hacia
'cl ambiente,” Resulta obvio que la eficiencia energética puede aumentarse
mediante el uso de recubrimientos transparentes a la radiacion solar (0.3 < A
s '3 um), para obiener el maximo provecho de la energla solar, mientras la
emitancia de radiacion térmica es minimizada, Las propiedades Opticas
requeridas son alta transmitancia en el intervalo 0.3 < A s 3 um y alta
reflectancia en el intervalo 3 < A < 100um (Fig. 1.8). La ventaja de la baja
emitancia de la ventana con recubrimiento puede verse de la siguiente forma:
la misma capacidad de aislamiento se puéde obtener mediante una ventana de
doble vidrio con recubrimiento o mediante wuna con triple vidrio sin
recubrimiento. El bajo peso de .la primera alternativa representa un benelicio
importante, digno de tomarse en cuenta en el disefio de edificlos.

Otra  aplicacién consiste - en. . que los escudos  convectivos
transparentes, utilizados en la conversitn eficiente de energia solar a calor
atll, sean recubiertos con una superficie refiectora del calor (debajo det
cual podria colocarse un abscrbedor de tipe cuerpo negro, en lugar del
absorbedor solar), Esta superficle reflectora debe temer un comportamiento
optico similar al ilustrado en la Ffig. 1.8. De esta forina, Ja radiacion
emitida por el absorbedor no se perdera, sinc que serl reflejada hacia éste.
En este disefo, el recubrimiento espectralmenie selectivo no operara  a
temperaturas elevadas, estando con esto menos propenso a degradarse con el
tiempao, lo cual da a este disefio cierta ventaja sobre el disefio antes citado.

Se pueden producir recubrimientos del tipo dieléctrico / mela\' /
dieléctrico que funcionen tanto como transmisores solares y como reflectores

. del calor, aunque la limitaclén sobre la transmitancia no es fAcilmente.
evadida, Se ha trabajade con recubrimientos semiconductores de amplio ancho de
banda (transparentes al espectro solar} suficientemente impurificade para que
sean altamente reflectores cn el intervalo infrarrojo térmico. Los materiales
més comunmente usados son di6éxido de estafo impurificade con flior o antimonio
y oOxido de indlo impurificado con estafo (anOE:Sn) [23] los cuales
practicamente no absorben en el visible, pudiendo aumentar la transmitancia
mediante el uso de recubrimientos antirreflectives. Un ejemplo = especifico
consiste en una capa de 0.36 pm de anOG:Sn con 0.1 pm de fluoruro de magnesio
(Mng) como recubrimiento antirreflectivo, depositados sobre vidrie mediante

técnicas que involucran bajas presiones (vaclo). Las mejores peliculas ‘poseen
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una “transmitancia en el leible del "95%, semejante a 'la . transmitancla  del
vidrrlzrslrn recubrimiento y una muy alta reflectancia infrarroja’ térmica.. La
naturaleza incolora hace que tales recubrimientos sean atractives para. ser
‘usados “en’ ‘ventanas de edificios. Se encuentra reportade  también el uso de
Zn0:Al depositados por pulverizacion magnética 126). Recubrimientos de Zn y de
Zn0 con transmitancia solar superior a 80% se reportan en {27}.° ; :

Los recubrimientos a base de semiconductores, presentan mayores
transmitancias que fos recubrimientos dieléctrico/metal/dieléctrico ~ -y
metalicos.

En- general, --las. peliculas. de = metales nobles poseen - las - mejores

propiedades épticas [22] para estas aplicaciones. Se -han lmcnrladoriamﬁriévrx'
peliculas de metales de transicion (Cr,” Fe, Co, Ni 'y Al)  [22), las. cuales
presentan - propieades Opticas mas pobres que las de los metales n_obles, -aunque
las primeras tienen la ventaja de que su transmitancia 'y reflectancia es

incolora.



Actualmente, la produccion de recubrimientos para uso en ventanas de
edificlos, con estrictos requerimientos sobre su uniformidad, se. efectia

mediante técnicas de dep6sito en vaclo,

1.1.4. Recubrimientos con transmitancia solar variable.

Los recubrimientos transparentes reflectores de infrarrojo, ‘de los’
diferentes tipos, son de gran utilidad en ventanas energéticamente ericlentgé.
Sin embargo, tienen la limitante de que sus propiedades épticas son estaticas,’
impidiendo su ajuste de acuerdo a la demanda variable de calentamiento ‘¢
Hluminacién durante el dia y de acuerdo a la estacién del aho, Por ejemplo, un’
recubrimiento con excelentes propiedades oOpticas durante el lnvlerno.‘puede"
producir sobrecalientamiento durante el verano, etc. Es obvio que una "ventana'
inteligente” debe exhibir propiedades 6épticas ajustables automaticamente, d:c
acuerdo ‘a _las necesidades de calentamiento y de visibilidad. o

Los - recubrimientos con transmitancia solar variable, ‘pueden scvri

clasificados de la siguiente manera: ; s

- Recubrimientos "Fotocrémicos:, son aquellos que tienen la capaci.d‘ad (.1_:
modl.flcar Sl:ls propledades épticas en funcién de la irradiacién.
- Recubrimientos "Termocrémicos”, son aquellos que tienen la capacl'déd de:
mddificar sus propiedades épticas en funcién de la temperatura, y o .
- Recubrimientos "Electrocrémicos”, son aquellos que tienen la capacidad
' de modificar sus propiedades 6pticas en funcién de la magnitud y sentido de un
campo eléctrico aplicade.

Los materiales "Fotocrémicos” son los mas ampliamente conocidos,
siendo . " usados, principalmente, en anteojos para sol con transmitancia
variable, Aplicaciones en ventanas de edificios no se han reportado, dado que

‘'no se han aplicado como recubrimientos en vidrio comun. Recubrimientos de

CdClz-CuCI (28], obtenidos por depésito simultanea en vaclo, poseen buenas
propiedades fotocrémicas, siendo necesaria su proteccion con una cublerta
polimérica protectora para impedir su degradacion. Propiedades fotocrémicas
de “benzoindolinopyrospirans” en solucién han sido reportadas [29]), 1tales
soluciones se contienen en microesferas de nylon o acrilico, cbservandose un
cambio de coloracién de rosa a plrpura cuando son expuestas al sol. Otra
solucién organica con popiedades fotocrémicas consiste de la mezela pireno -
metanol [30).

Los materiales "Termocromicos™ actualmente son investigados, aunque
sus posibles aplicaciones no estan muy relacionadas con el ahorro y uso
eficlente de ‘energila. Se conoce poco de su potenclal como recubrimientos de

ventanas de edificios, En publicaciones recientes se han reportado algunos
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ﬁi,’aterialeﬁs”’:te'mkoér'cmicos.r tales .como: = peliculas de .VO2 - 3,y

tetralodomercurato metalico (plata, cobre, oro y otros) {32}

Los materiales "Electrocrémicos” son. de- los -mas promisorios;

actualmente existe un creciente -interés cientifico por su desarrollo dentro:
del contexto de transmisién regulada de energla a través de ventanas, incluso

a gran escala. Recientemente se han estudiado principalmente en el coﬁtextc de
pantallas electrénicas de alta precisién.

El electrocromismo es une de los fendmenos mas comunmente
encontrados tanto en sustanclas organicas como inorganicas. Los materiales de
mayor Interés, para estas aplicaclones, son los éxidos de tungsteno y de
molibdeno [33]. Se sabe que el 6xido de tungsteno contiene extendidos
defectos de red, lo cual facilita la difusién iénica. Sus propiedades opticas

d

dependen gr nte de la racién i6nica. Los lones son transportados

mediante la aplicacion de un campo eléctrico, y la direccign de su movimiento
depende de Ja direccién del campo. Para explotar adecuadamente las propiedades
uUnfcas de Jos materiales electrocrémicos, se han usadoc recubrimientos en
“multicapa como el siguiente: un sustrato de vidrio se hace conductor mediante
Vvun ejectrodo . solar tr;ﬁsparen;e, aplicando ~después up  recubrimiento
electrocrémico; éste ultimo estd en contacto con un electrélito (liquido o
s6lido) conteniendo los iones, completando el circuito con el aproplade
contra-electrodo, el cual no  debe  disminuir significativamente " ia
transmitancia. Un disefio especifico consta de un sustrato de vidrio, una capa
de InZOJ:Sn como conductor eléctrico transparente, una capa electrocromatica
de trioxido de tungsteno (WOJ). el electrélito conteniendo iones de litio y un
contra-electrodo de platino. Se ha encontrado que para este arreglo, la
transmitancia solar promedio puede cambiar entre un 127 y un 867 [34].

Se ha reportado en la lteratura [35] la obtencién de materiales
electrocrémices, consistentes en oOxidos metalicos. Los metales pueden ser
tungsteno, niobio, niquel, iridio, vanadio, cromo y molibdeno. El depésito de
estos materiales se hace mediante la técnica de "recubrlmlenio por inmersfén"
o crecimiento por inmersién, entre otras.

La literatura sobre materfales con propiedades electrocrémicas es
abundante, sobre todo la del WO:' producido por varias técnicas: por
pulverizacion magnética - d.c. [36], por depdsito idnico  asistido..{37), por
depdsito quimico {(depdsito en solucién y depésito por el método de sol - gel)
[38 - 39], pulverlzacién magnética r.f. [40} y por evaporacién en vacio [41).
En general las propledades electrocrémicas del WOJ dependen del método de
preparacién empleado, dado que son funcién del grade de cristalinidad, de . la
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estruuiura y de la eslequlometrla de lé - pellculas 1421 Otros materlales_

reportados - como pOSeedores de p“plcdades
fosfotungsténico {PWA).(43); oxldo de ‘nique
distintas; evaporacién en . vacié con rayo

~electrocrém1cas son: - 4cido

“(NIQ, ~preparado . por ‘tres técnicas’

de: electrones, sol - gel y técnicas:
de ' pulverizacién reactiva” ~dey (44], "dispositivo . electrocrémico de
lTO/WOJ/Mlca/er’/lTO (lTO,lréxldu de’ indio" titanio} [45] preparjado mediante el
emplec de un electrolito sélido” de mica .y téenicas de evaporacién en' vaclo,
entre otros, o : E

La tecnologfa de los cristales . liquidos aplicada al -control: de la
radiaclén solar (46) es ya una realidad comercial. Esta nueva tecnologia, fase
alineada curvillnea nematica (NCAP), esta basada en un material .pelimérico
contenlendo pequefas gotas de cristal liquide nematico, el cual es recublerto
Yy laminado entre electrodos - transparentes. .Esta. .tecnologia  es econémica |y~
aplicable en 4reas grandes. La transmisién de radiacién solar es‘ éontrolada
por la orientacién de los cristales liquidos, la cuall a sy vez es controlada
por la aparicion de campos eléctricos. ' ’

La investigacion sobre recubrimientos para. ventanas de edificios con
propiedades o6pticas variables estd en sus inicios. Debe probarse --que los
promisorios resultados obtenidos en el laboratorio, ' son . apliicables - a

dispositivos practicos.

1.2. DEPOSITO QUIMICO DE PELICULAS DELGADAS

Existe una gran variedad de técnicas que pueden ser utilizadas para
Ja _preparacién de pellculas delgadas de materiales cuya aplicacién tenga .
relacion. con la conversién de energia solar. Estas -técnicas -pueden . ser;
técnicas de evaporacién en vacio, pulverizacién fisica, técnicas de deposito
por métodos quimicos, entre otras. Consideraciones de simplicidad, econémicas
y energéticas indican que las técnicas de depdsito de peliculas delgadas que
““emplean’ métodos quimicos son las mas interesantes y atractivas, desde estos
puntos de vista, 7 '

Dentro de los métodos quimices de depoésito de peliculas delgadas,
existe una gran cantidad de técnicas, tales como galvanoplastia , anodizacion
., -~ .electroforésis, depbsito  "electroless", roclo pirolitico, precipitacion
controlada, depésito en fase vapor, crecimiento. térmice, crecimiente por
lnm:rs!dn. etc. Una brevc des:rlpclorl de estas técnicas se presenta en la
Tabla 1.1:147,48).

Las- téenicas - de depésltn por. métodos quimicos  dependen de una

s 'reaccibn qulmlca (como su nombre lo lndica), pudlendo ser dcsde una separacién
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eléctrica.. de jones ::omro en ‘el caso “de la galvanoplastia. y - la -‘anodizacién,
hasta de'efect'os iErmlcus Eor’no en el depdsitc en fase vapor. y crecimiento
térmlico: '

De " las . técnicas - antes mencionadas, se ha seleccionado la
"'Prcclpitacwn Controlada” o "Crecimiento en Solucién®, a la cual me referiré
en lo ‘subsecuente simplemente como "Depbsito Quimico”, comoe método para la
preparacion -de - las peliculas deigadas que constituyen el tema de este trabajo.
Esta técnica es upa de las mas senciilas y simples (por tanto, econémica),
obteniéndose materiales de alta calidad no solo en Areas pequefias, sino
también en 4reas grandes, a costos minimos y sin la. utilizacién de
solisticados sistemas y/o dispositivos no intensivos nl - economica ni
energéticamente.

En los capitulos posteriores se hara un poco de historia respecto-a
trabajos y publicaciones referentes al proceso de.  depésito cjl_.llmico de los
calcogenuros metalicos que son tema del presente estudio. g

Debe destacarse de manera importante el trabajo que reclentemente
han realizado los Investigadores del Grupo de Sistemas Fotovoltaicos . del
Laborateric de Energia Solar 1M - UNAM (México),  cuyas - contribuciones. al
desarrollo y comprension de la técnica de depésito quimico de- calcogenuros
metalicos son invaluables. Las referencias del trabajo de estos . investigadores

se citaran en el transcurso del presente trabajo.

1.2.1. Principios basicos.

La técnica del crecimiento en solucion fue desarrollada durante’la
Segunda Guerra Mundial, para depositar PbS. Ha sido objeto de. los_primeros
trabajos por 6. A. Kitaev y otros 149 = 541 del Ural Plytechnic Institute,

URSS. D. E. Bode y otros investigadores {55 - S71 del Santa Barbara Research:

Center optimizé las condiciones para el depésito de peliculas de PbS y PbSe
usados ‘en deteccion de infrarrojo (IR). )
L _~El ‘entendimiento de los procesos basices de crecimiento - de una'
pelicula delgada i:or esta técnica, Yy su extension . para ‘la Qljep_?_r,acion -de
peliculas - multicompuestas, ha sido producto del arduo trabajo rdc lai:ar'a;;x;igf"
de muchos investigadores {58 - 611. .
Esta técnica es, basicamente, una modificacion de. los bien :conocidos
procesas de precipitacion quimica de sulfuros insolubles, mediante e} bui‘bujeu
de H S en una solucién acuosa de una sal metdlica. La hidrélisis  del H S en

agua genera los lones s de acuerde con la reaccién



_Descrlpcmn de algunas :

-técnicas’ qué emplean metodds

DESCRIPCION

‘INMERSIOM DE UN CA
e CIDN ELECTROLITEICA
""DEPOSITA SOBRE EL
Z1ORICA Y ATRACCION
“HACER CIRCULAR UNA
CIRCUITO [48].

TODO 'Y UN ANODO DENTRO DE. LA SOLU-
ADECUADA. LA PELICULA METALICA SE
CATODO POR ACCIORN DE LA MOBILIDAD

DEL 10N METALICO HACIA ESTE, AL

CORRIENTE ELECTR ICA A TRAVES DEL

CRECIMIENTO DE PEL
UN ANODO METALICO
Laa).

DE
DE

OXIDOoS
UNA CELDA

METALICOS SOBRE
ELECTROLITICA

lTcuLas
DENTRO

DEPOSITO DE PELICU
UNA MEMERANA POR L

LAS DE TOKES QUE PASAN A TRAVES OE

A ACCION DE UN CcAMPO ELECTRICO [38]),

BEPOS ITO

ELECTROLESS

DEPOSITO DE PELICUY
INTERVENCION DE EL
QUIMICA DEL COMPUE
CUATRO TIPOS DE RE
CAS, CATALITICAS ¢
ACTIVADORES Y SENS

LAS METALICAS DIRECTAMENTE . SINH LA
ECTKODOS DE POTENC!AL, POR REDUCCION
STO ADECUADO EN SOLUCION. SE CONDCEN
ACCIONES: NO-CATALITICAS, CATALITI -
ON ACTIVADORES ¥ CATALITICAS COXN
IBILIZADORES (48] .

Spirol1TICO

ROC!0 DE UNA SOLUC
S ALES SOLUBLES DE
P UESTO DESEADO, SO
L AS GDTAS DEL ROCI
UNA DESCOMPOSICION
MONO-CRISTALES 0
DESEADO.

10N, COMUNMENTE ACUOSA, CONTEKIENDO
LD0S ATOMOS CONSTITUYENTES DEL COM-
BRE EL SUSTRATO CAL IENTE (47].cuUakDo
O LLEGAN AL SUSTRATO CALIENTE, SUFREN

PIROLITICA (ENDOTERMICA), FORMAKDD
GRUPO oE CRISTALES DEL ProODUCTO

"PRECIPITACION
.CONTROLADA

',‘Nt’:refclmiento

DEPOSITO DE PELICU
CUANDD LOS REQUERT
SOLUBILIDAD SON Sa
10K CONTROLABA MED
JAKTES [471.

LAS POR REACCION DE IONES EN SoluClON
MIENTOS DEL PRINCIPID BE PRODUCTO DE
TISFECHOS. ES UNA REACCION ToN POR
TANTE LA ADICION DE AGENTES COMPLE -

+en ‘solucion

AR DEPOSITO MEDIANTE UNA REACCION QUIMICA OCURRIERDO EN
DEPOSITO FASE GASEQSA SOBRE LA SUPERFICIE DEL SUSTRATO. NORMAL-
EN MENTE EL SUSTRATO ESTA MAS CALIENTE QUE SUS ALREDEDO-
CFASE RES, PARA ACTIVAR LA PEACC! CTRAS FUkMAS DE ACTI-
VAPOR. VARLA  SON : DESCARCA INCANDESCENTE O RADIACION
i sl ULTRAVIOLETA lag) .,

B FORMACION DE PELICULAS SOBRE SUSTRATO METALICOS POR
k CRECIMIENTO CALENTAMIENTO DE ESTOS EN PRESENCIA DE LOS GASES
EoTERMICO ADECUADGS (0 PARA OXIDOS, CO PARA CARBUROS, N_ PARA

R N 1TRUROS, ETC.} (48]. 2
I NMERSTON DEL SUSTRATO DENTRO DE UNA  SOLUCION CONTE-
S N IENDO EL PRECURSOR ADECUADO DEL OX100 DESEADO. FL
USOL ~" GEL SUSTRATO SE RETIRA DE LA SOLUCION A VELOCIDAD CONS-
TANTE. DESPUES DE YN PROGCESO DE HORNEAPO, SE OBTIENE

F INALMENTE EL RECU

BRIMIENTO DEL  OXIDO METALICO [35]).




=g -

Hs yuou: ;
o : - (1.6}
HST 4 O =275 + HO

él sulfure métalico se-forma pof la reaccion ﬂe los jones sulfuro y
metslico, ¢tvando -se cumplen los requrimientos establecidos por el principio
del producu:'de. soluﬁllldad {62). -En una’ solucién saturada de un compuesto
ligeramente “soluble, £ producto de la concentracién molar de sus iones {cada
termino de. concentracion debe estar elevado a. la potencia igual al numero de
iones dado por-la formula del compuesto} es constante-a una temperatura dada.

£n gcneral para un electrélito A B que se {onjza en iones pAY y B2
ABL ER AT e T Lo am

el products de solubilidad {P$) estar4 dado por:
I ) AR . Ps [AYP e (BP0 I »

De acucrdo con el prm:lplo del producm de! solubilidad,” existe: una

relacién numérica definida entre las concentraciones de los. lones: &n " una v

solucién saturada de un electrolito que esta en contacto con” su’ fase sélida.

No existe el equilibric si esta relacién no se satisface,” Consecuentemente, o '.°

el compuesto disuelto precipitara o el sélido  se - disolvers, . hasta fqut;:.lras:;
concentraciones ijonicas satisfagan la ecuacion para la'constante del 'prqdﬁcto"-—
de solubilidad. -

La precipitacion ocurre cuando el producto jonico (Pl) excede el -
producto de solubilidad (PS), de modo que la solucién contiene mas iones. que”
los requeridos para su saturacién. Cuando el Pl es menor querel PS, .la
precipitacion no ocurre. :

Para la formacién de una pellcula delgada mediante una reaccién ion
por ion controlada , es necesario eliminar la preciﬁ&a:lén csponténea., Esx'o"
puede lograrse induciendo la formacion de un complejo bastante estable dc los-
iones metalicos, el cual suministrard un nimero controlado de Iones libres. de
acuerdo a una reaccién de equilibrio del tipo :

M (AP ’“F—-_—'-""'h_i"' :
La concentracion de “los - iones metahcos llbrcs a &cmperatura cunslante csla
dada por

(M5 141 7 IM TAT] w101
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donde K, es conocida como la constante de inestabilidad del ion complejo- [62).
La concentracién de los iones metaAlicos es controlada por la concentracion y
la temperatura del agente complejante. En la Tabla 1.2 se tabulan éléunos
fones metalicos y sus respectivos agentes complejantes mas comunes [47].

Una precipitacién espontanea localizada de sulfuro puede ocurrir si
existe localmente una alta concentracion de iones Sz'. de modo que el produclo’»
de solubilidad este excedido. Este problema se puede eliminar si la~liberacitn:
de iones calcébgenuros en la solucién se efectia lenta y uniformementente. Lo

anterior puede lograrse, por ejemplo teniendo tlourea, (Nl«lz)zCS.—‘ en” upaﬂb

solucién acuosa basica, de acuerdo con la reaccién

- — -
(NH ) Cs +20I{ ¢—— CHN +2Hz? ozHS L
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La . tiourea puede :sér susﬁll.;lda por "aiguno de - sus derlvaﬁos, tales -
como allltiourca y N N-dimetiltiourea.”

Si-la tiourea o sus - derivados es reemplazada por ‘selenourea O sus
derivados, los jones se?” Tormaran peliculas de selenuros metalicos [50,- 63)..
En {53 y 60) se reportan trabajos en este sentido, siendo de gran importancia
su cohtribucién en este campo.

Cuando el producto iénico de los lones calcégeno y metélico excede
el  producte. de  solubilidad del calcogenuro correspondiente, e! calcogenuro
metélico es formado mediante una combinacién de procesos jon por ion,  sobre
una superficie (substrato) inmersa en la solucién para propiciar la formacién
de los centros de nucleacién. :

. Los procesos de crecimiento en solucién muestran lasl siguientes - .-
caracteristicas: : e

1} Bajo condiciones dadas, la peltcula debe alcanzar un espesor terminal
determinado por la disponibilidad del nimero de iones calcogenc y metalico, es
de-clr, -el espesor de la pelicula dejara crecer hasta que Pl < PS. e

2). Tanto la velocidad de depésito como el espesor de la pellculé
dependen de la paturaleza quimica de las soluciones, del agente complejante,
de la concentracién, de la temperatura del baflo y del substrato.

3). Aungque la estructura cristalografica y la microestructura de laé

peliculas dependen grandemente de los procesos de depésito, la estequiometria

de las pellculas es relativ e i ible a las condici de deposito.

4), Si el producto i¢nico de cualquier impureza insoluble no excede ‘el
producto. de solubilidad bajo las condiciones de deposito, no se - espera que
tales impurezas sean incarporadas a las peliculas. )

S). "Medijante: la adicién de otros cationes, la realizacién . de procesos
simuitdneos de crecimjento en solucién de dos o mas calcogenuros es posible,
obtennjenda compuestos muitiples mezclados. Slmilarmente, es posible realizar
" depdsitos  secuenciales para obtener peliculas en - multicapa de’ diferentes

calcogenuras.

1.2.2. Parametros del crecimiento de la pelicula y del depésito.

En estos procesos, la cinética de crecimiento de wuna pellcula
delgada esta determinada por el depésito ion por ion del calcogenuro sobre los
centros de nucleacién en las superficies inmersas en solucién. Inicialmente,
ta velocidad de crecimiento de la pelicula es despreciable, debido a que el
deptsito quimico de las peliculas delgadas de calcogenuros metalicos se inicia
con un perfodo de nucleacién (requerido para la formacién de nucleos criticos

de un sistema homogéneo sobre una superficie limpia del substrato), el cual
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.también es conocido como periodo de incubacién o perfodo de inducctdn.
Posterformente se presenta la fase de crecimiento en la que el espesor de la
pelicula se incrementa continuamente hasta que el producto i6nico (PI) es
menor al producto de solubilidad (PS), es decir, P! ( PS. Finalmente se
presenta la fase conocida como terminal, en la que el espesor de la pelicula
¥a no aumentard, debide al agotamiento de los iones contituyentes del bafo
quimico, obteniendo una pelicula delgada de calcogenuro metalico con clerte
espesor, al cual denominaremos espesor terminal.

Sl un substrato es “sensibilizado", el periodo de incubacion se
ellmina, dado que los centros de nucleacién ya existen sobre el substrato. La
sensibllizacién se logra mediante el predepdsito de una pellcula delgada de
Sn(OH)z o de algin calcogenure, sumergiende el subsirate en la solucién
aproplada y lavandolo posteriormente con agua destilada {una vez que se ha
depositado la pelicula delgada del material sensibilizador) antes . de
introducirle en la solucién que dard origen a lar pelicula delgada del
calcogenuro metalico correspondiente. En la Fig. 1.9 se muestra el efecto de
la  sensibilizacién del substrate,. se gralica el espesor ‘de -la pelicula

quimicamente depositada come una funcién del tiempo de. deposito.

i 1000f - .

u’

ESPESOR

Fig. . 1,9, Cinética’ de
‘' depositada para . {a):"

sénsibilizado [47)'




La  velocidad ‘de depdsito y el espesor terminal dependen del numero
de.. centros  de nucleacién, del grado de supersaturacien “de la solucién
(d'crinyida como la razéon entre PI y PS), y de la agitacion. Entre mayor sea el
nﬁmcro de centros de nucleacion existentes, mayor es la velocidad del depésito
Yy ma)"ur es e} espesor terminal. Si el area de depésito es grande, mayor serd
la’ cantidad de calcogenuro metdlico colectado en forma de pelicula delgada,
sobre. la superficie del substrato. Si un substrato recubierto con una pelicula

. 'es’ sumergido nuevamente en una seolucion fresca (recien preparada), el depodsito
de - calcogenuro continua. Es posible obteper tanto peliculas de m'ayores
espesores como pellculas en multicapa mediante el depdsito por inmersiones
sucesivas.

La cinética de crecimiente depende de la concentracion de los iones,
‘de sus ‘mobilidades lonicas en solucién, y de los procesos de .nucleacién y
_crecimiento . sobre el substrato. El efecto de las condiciones de depésito sobre

tales parametros, sera ahora discutido.

a. Naturaleza de la sal.

La cinética de crecimiento depende de las sales y compuestos
empleados para que suministren los fones metdlicos y calcogenuro. Se tlene
poca informacién y se carece de un estudio sistemdtico orientade en este
sentido. Sin embargo, se espera que la velocidad de deposito disminuya y el
espesor terminal aumente, si un sulfato metalico (portador de los iones
metdlicos) - es usado para depositar peliculas de selenuros metélicos, usando
selenosulfate de sodio como portador de los iones selenuro. Se esperan
resultados similares cuando se usa Cdci2 para depositar peliculas de CdS y
CdSe. En general, la velocidad de depdsito y el espesor terminal son mayores
para peliculas de sulfuros metalicos que para peliculas de selenuros
metalicos, bajo las mismas condiciones de depésito [47).

Un incremento en la concentracion inicial del ion calcogeno aumenta
fa- velocidad de deposito y el espesor terminal (para <cierto intervalo de
concentraciones). En general, altas concentracjones inducen mayor
precipitacién del ecalcogenuro metalico (na colectado en forma de pelicula
delgada sobre la superficie del substrato), disminuyendo el espesor de la
_pelicula depositada sobre el substrato.

La concentracién de la solucion portadora de los iones calcégeno
afecta de manera importante al crecimiento de las peliculas de calcogenuros
metalicos. Lo anterior puede ilustrarse para el caso del depdsito quimico de

peliculas delgadas de PbS [64] a partir de solucicnes de P?::(NO:‘)2 (nitrato de
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plomo} -y SC(NHz)z {tlourea) en presencia de exceso de NaOH (hidroxido de
sodio}, mediante - la Fig. 110, en la cual se ha graficadd el espesor de la
pelicula vs. tiempo de deposito para varias concentraciones de SC(NHz)z‘

Inm.}
g

z
/ a 238R

CSitnz
1.0M
0.644
-2
o2mM
oM

ESPFSOR DE PELICULA

[/

/-

Fig. . 1.10. Efecto de la concentracién de la sc;lucikén ‘portadora. de
los jones :calcogeno, SC(NHZIZ‘ " sobre el crecimiemc}r de pe,llcula's‘;dc

) ) BOw0
“TIEMPO" {min.]

PbS quimicamente depositadas:[64]. .

by Agente "Cbn'lrb{'éijarrzt'e.

La 'cépcen!raclon de los iones metalicos -disminuye conforme se
lﬁcréménta' la ‘cpncemraciOn de jones complejantes. Asf, las velocidades de
reaccién y-de precipitacién sen reducidas, propiciando la obtencion de mayores
..eSpesores de _pelicula. . Es posible la utilizacién de distintos agentes
complejantes para el depésito de cierto calcogenuro metalico, ver Tabla 1.2.
Ea lé Fig. LIl se muestra el comportamiento de la velocidad de depésito (o) y
del espesor terminal (o) como una funcion de la concentracién del agente
complejante, NH:’ para peliculas quimicamente depositadas de CdSe.Las
soluciones involucradas en et bafo fueron: solucién 0.048 M de Cd(CH:ICOO!2 y
solucion 0.053 M de NaZSeSOQ, siendo la temperatura de depdsito de 77 °C (60},

Tal comportamiento se ha observado para el caso de peliculas de CdSe, CdS,
PbSe y ZnS.
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‘c. .Efecto det pH: de’la saluc(én S
g -8t »Ius. loncs OH™ ‘estan ‘involucrados en- la formacldn del fon ccmplejo.
(éo_mo- en Pb(OH) CbHSO_’. por ejemplo}. La  adicién. de. mas lones DHV
{incrementando "el- pH)- aumenta la estabilidad de los complejos, reduciendo
- cor;séquentemente la concentracién de iones metdlicos libres. De esta manera,
al aumentar: el pH disminuye la velocidad de depésito y aumenta el espesor
terminar, Fig. 1.12.. La concentracion de los compuestos portadores de los
iones fué: solucion 0.07 M de PblCH:‘COO)2 {acetato de plomo), solucion 0,12 "M
de NaachSO,' (citrato de sodio), y solucién 0.05 M de NaZSeSOJ {selenosuifato
‘de sodio), a temperatura de baiio de 60 °C 1601.

. ~Cuando los iones O no estan involucrados en la formacién del
complejo (como en el caso de Cd(NHQ):'. por ejemplal, la adiciﬂn‘dc iones OH N
inducira la  precipitacion del  hidréxido metalico correspondiente. . Tal
precipitacién hace que el espesor terminal sea menor a pH' elevado, para. el
caso del depositc de peliculas delgadas de calcogenuros de Cadmic.’ " La
presencia de iones OH™ para el deposito de los materiales objeto ‘de es!udio’-de
la presente tesis, es importante para que ocurra.la elapé de nuélcacibn. ‘.lo

cual se discutird en capitulos posteriores.
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: epésito (n) ¥ .-espesor termlna! o) como
: la; sdlucion . para - peliculas quimicamente
depo: hadas de PuSe {601,

o fa red y . los parémelros‘de red del material depositado se

"aseniején alos del siibstrate, 1a energia llbre de nucleacion es pequeda, lo

chal facmta el - proceso’ de ‘nucleacién.: Consecuentemente, se obtlenen mayores
velocidades de depbsita’ y mayores espesores de pelicula para tales substratos,
Este‘efecto se- llustra ‘en la Fig. 113 para el caso del deposito de peliculas
de’ PbSe - depositadas sobre substratos de vidrio, cobre y monocristales de
.~silicio -y ‘germanio [€0]. El bafio, quimico estd constituldo por los mismos
ccmpues!;:s ky las mismas . concentraciones dadas para la Fig. LI, fa
temperatura de depoésito fue de 28 °C. - .

Notese que Ja mayor velocidad y espesor .se . obtienen s'oB;"c"'el": &

substrato de Ge, debido a la mayor coincidencla de los parametros de red del
PbSe con los del germanio. : '

e. Temperatura de baho.

Con el incrementc de la- temperatura de la solucnbn se: incrementa ta
disociacién de  los ‘compuestos portadur del

calcogenuru ¥ complajo :
meratice. El  incrementoe en jal concem.raclén' ‘de f

. Iones : mgtalicas iy
caleogeno, junto. con la mayor energia cineuca de éstos, se_refle‘j‘a;.er‘x‘i ‘Una

:n‘
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Flg. 1.13. Espesor terminal de peliculas ‘de PbSe en funcién del
tiempo de deposito, dcpositadas bajo las mismas condiciones pera
sobre substratos distintos [601. :

mayor .lnlcracclon de - éstos con el substralor y entre _ellos . mismos,
incrementando la velocidad de deposito de la pelicula de calcogenuro metalico.
El espesor terminal puede aumentar o disminulr con el Incremento de Ja
temperatura de! bafio, dependiendo de! grado de sobresaturacién, El espesor
terminal aumenta con incrementos moderados de la sobresaturacién de la
solucién (debido a la mayor concentracién iénica), pero . disminuye a:
sobresaturaciones suficientemente altas, para Jas cuales la precipitacién, es
dominante, La sobresaturacion puede, sin embargo, ser conirolada no solo:por
la temperatura del bafio, sino también por la regulacion de la concentracion
del agente complejante. Ei efecto de la temperatura de depdsito se ilustra-en
la Flg. 1.14 para el caso de peliculas delgadas de CdSe qulmicamente
depositadas.

Tanto la temperatura del -bafie como la concentracion de la solucion
portadora de los jones éalcdgeno (tiourea) afectan considerablemente el tiempo
de f{ncubacion, lo cual se ilustra en la Fig. 1.15 para el caso de depésito de
peliculas delgadas de PbLS [64], en la que se ha graficado el tiempo ‘de
‘incubacién como funcién de  la concentracién de SC(NHZ)Z. a distintas

temperaturas de bafio,
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Fig. L14. Velocidad de depésito (s) y espesor terminal- (o) come una .
funcién de la temeperatura de deposicion.'para’ peliculas delgadas de . B
CdSe quimicamente depositadas.en un - bafio conteniendo solucién~0.048 S
M.de Cd(CH COO) - solucién 0.053 M de Na SeSO y solucién 2.1' M -de

H_ [60]
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f. lmpufeias y Efectos de Impurezas.

TR depés'ito de peliculas delgadas, basada en procesos de reaccién
:lon‘ [:DOr ion, sobre la superficie del substrato, a;:gura la composicion
‘csthulometrlca de calcogenures binarios. La relacion metal/caicogeno en la
pcllcul.a no depende significativamente de 1las condiciones de dep6sito. Las
impurezas - en los reactivos iniciales, pueden incorporarse a las ‘peliculas
solamente si estas impurezas son capaces de formar calcogenuros Iinsolubles,
bajo las mismas condiciones de depésito, y sl su correspondiente producto
ionico es mayor al producte de solubilidad, No existen muchas impurezas que
cumplan con las condiciones mencionadas. Dicho lo anterior, es posible
concluir que el grado de pureza de los reactivos inicfales no es un factor tan
importante como para determinar la pureza de la pelicula resultante, siempre
: que .{a concentracién de impurezas sea baja y que su correspondiente- producto
ibnico sea menor al producto de solubilidad.

A manera de ejemplo, se puede decir que, las sales de potasio ¥y
sodio  (tales como hidréxidos), empleadas normalmente como reguladoras del pH
_'del bafio: para el depdsito de peliculas de Cds, Pbs.Cuxs. CdSe y- PbSe, no son
_‘lncoi"poradas a la pelicula obtenida. Lo anterior obedece a que -estos . elementos
_(Na,” K y LI} no forman calcogenuros insolubles. u otros compuestos, 16 que

imposibilita su incorporacién a las peliculas.

©1.2.3.. Depésito quimico fotoacelerado. . s
Procesos de depdsito de peliculas delgadas de  sulfuro de  cadmio
(CdS) en bafio quimico, en los cuales se reporta el efecto de aceleracién. de la
velocidad de depdsito cuando el proceso ocurre bajo la influencia de radiacion
solar, .al cual se le ha denominado como depésitc quimlice sfotoacelerado I§S.
66). E! proceso de oscurecimiento del bafio quimlco incrementa la absorcién” de
radiacién solar en el bafie, este proceso de [fotoconversién eleva la
temperatura de Ja solucién obteniendo como resultado un incremento en. la

velocidad de depésito, obteniendo una considerable reduccion en el tiempo- de

depdsito de las pellculas para obtener el mismo espesor lprellcrurla Vderl;dSL‘de‘—
0.5 [}m de esi)ésor obtenida es - 2 h bajo radiacién solar, contra < 15 h a las..
condiciones del interior del laboratorio). :
Este fenémeno observado en el deposito de peliculas delgadas’de CdS"
motivé los estudios de fotoaceleracién que seran pre;enlad;:s eﬁ el p_resbnte.
trabajo, para el depésito de peliculas delgadas Hc PbS (presentadds. :nvfel L
bcapllulu 3.) : : 3 . -
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1.3. RELEVANCIA Y PERSPECTIVAS DEL PRESENTE ESTUDIO.

Algunos  tipos de  superficles  espectralmente  selectivas, ‘.sus
propledades espectrales Ideales, los materiales comunmente usados como tales .y
sus técnicas de preparacion, han sido presentados en § 1.1 De entre estéé.—
los de Interés para este estudio son: absorbedores de radlacidén solar 'y
controladores solares (superficies transparentes reflectoras de infrarrojol.

E! desarrolio de nuevos materiales espectralmente selectivos 'y 'la
madificaclén de los ya existentes, tendrd Importantes beneficios en. los éampos
de diversificacién energética (con los materlales absorbedores solares}: y. de
ahorro de energia (con los controladores solares), siendo este el contexto:en
el que se enmarca el presente estudio.

Los materiales con propiedades espectrales adecuadas para _ser
empleados como controladores solares, son aplicados principalmente como
recubrientos sobre los vidrios de ventanas de edificios. La variacién- de .la
cantidad de radiacion solar - incidente .sobre los . edificios con “la- latitud,
exige que los recubrimientos comroladorcs_ solares posean versatilidad © en
cuanto a sus propiedades opticas, de tal manera que se adecuen a las
condiciones de radiacién solar - de locaﬂdades a determinadas latitud "y
altitud. En este trabajo se mostrard que los ‘materiales en- estudio poseen tal
versatilidad, la cual es limitada en los =~ recubrimientos comerclalmente
disponibles.

El aprovechamiento de la energia seolar para la obtencién de calor a
temperaturas superiores a 60 °C, requiere generalmente del empleo de
colectores del tipo tubo evacuado. En tales sistemas, una componente
importante es la superficie absorbedora, la cual comunmente es depositada
sobre tubos metalicos. Estos sistemas tienen dos graves problemas; por un lado
la degasificacién de la superficle selectiva, dado que se encuentra del lado
del vaclo, conduciendo a la perdida del mismo, y por otro el planteado por la
Junta vidric - metal, lo cual conduce frecuentemente a la ruptura de la
cublerta de vidrio. En afios reclente se ha praopuesto un disefio de tubo

evacuado del tipo vidrioc - vidrio, con lo que se elimina el problema de. la

Junta vidrio - metal, y en este trabajo se propone que pellculas multicapade- =~ m-om

sulfuros metalicos sean depositados sobre la  superficie interior del tubo
interior, ecliminando de esta manera el problema de degasificaciéon presente en
disefios anteriores.

Se ha establecido (§ 1.1} que las técnicas mediante las cuales se
preparan las superficies selectivas de interés, son técnicas sofisticadas y de

alto consumo energético, lo cual las convierte en técnicas econémicamente
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costosas y técnicamente compléjes. Por- lo anterior, resulta natural que se

propongan 'y ejecuten proyectos de - investigacién cuyo objetive sea la obtencion

‘de superficies espectraimente selectivas sobre vidrio, con las caracteristicas

antes establecidas, de materiales preparados - mediante - técnicas. ‘que por  su

simplicidad . tecnolégica, ' resulten ser. menos ' costosas que las = empleadas

actualmente. Consecuentemente, es factible concebir una técnica econbmica para

la produccion de recubrimientos para colectores solares tubulares vidrio -

vidrio, ¥y sobre vidrio plano para su uso como en ventanas de nuevos edificios

-0 repovacién de los ya existentes.

De ‘entre ¢! gran numero de técnicas para depositar pellculas

deigadas de materiales espectralmente selectivos, con propiedades . Utiles para

ser - aplicados como absorbedores solares y como controladores solares; citadas’

en £ 1.2, la técnica de depésito quimico es una de las-mas senclllas. desde el

punto de. vista “tecnolégico, y . menos costosas desde el punto . de .vista

econémico. Mediante esta técnica es posible obtener peliculas  delgadas- de
sulfuros .metalicos de buena calidad, entr¢ otros. '

L.a técnica de depésito quimico, es una de las téenicas empiricas mas

antiguas, sin embargo, ahora existen bases clientificas sobre las cuales esta

soportada. Las peliculas delgadas obtenidas mediante esta técnica resultan ser

muy
son

interesantes y utiles en aplicaciones a gran escala. Estas aplicaciones

[47); -~ celdas solares, celdas solares fotoelectroguimicas, recubrimientos

absorbedores de radiacion solar, recubrimientos controladores solares,

recubrimientos  conductores  transparentes, recubrimientos reflectores ‘de

radiacién térmica y detectores de luz visible e infrarrojo, entre otras.

Algunas de las ventajas mas interesantes dec esa téenlca sobre otras,

debido a las cuales se decidio emplearla para depositar las pel(culas dEIgadas

de los materiales en estudio, som:

1.~ Simplicidad.
2,- Factibjlidad de escalamiento a areas grandes.

3.~ Recubrimientos uniformes.

4.~ Posibilidad de reciclar rcaclivos..
5.— Posibilida de empiear reactives grado Industrlal.r
6.- Posibilidad de depositar dos o. mas: compuesto
multicomponentes., ! T
7.~ Es posible efectuar depésitos sccugn;i;ie
obtencién de recubrimientos multlcapa. -

Es’ posible obtener pel\culas delgadas d




L%, OBJEI'[VOS Y PLAN DE TRABAJO.
" Los objetivos del presente estudio son los siguientes:.
Tn - Obtener peliculas delgadas monocapa  de Cu S (suifuro .de cobre) de PbS{
{sulfuro de Plomo}, 81 S (sulfuro de bismuto) y mullicapa de’ PbS. - Cu 4 y d:"
CBi S - Cu S. de bu:na candad mediante la. técnica de depésiv.o conoclda cnmo
depéslto quimico. ! g :

- Caracterlzar épticamente las peliculas preparada

-~ Investigar su posible  aplicaclién como recubrimientns con!roladore

fa radiacién solar,

radiaclén solar,

Para cumplit “con -

sigulentes actlvidades:
a. Pellculas monoc;p:;

- Pelicu!as de Cu S

delgadas monocapa de Cu S de buena calidad. I
2.. Preparar pellculas detgadas de Cu S a 25 C
el efecto’ de la temperatura sobre la vclocldad de depésll

.- Caracterizar ¢pti e las pelteulas de CuxS

"4, Hornear y caracterizar nuevamente las p'clh:ular de

_determinar el efecto del horneado _sobre’ las prqplcdades'

peliculas,
S. Discutir los resultados de la caraclerlzac[bn 6pllca ;

+ Pellculas de PbS.

1. Empl dos composlci de “bafie para la dcpos(cifllylwde; pelicutas

delgadas de PbS, para mostrar el efecto de la composicion del bafio,” =7
2. Obtener peliculas delgadas. de PbS bajo condiciones  de ﬁurﬁinéclbn
solar, de sombra y de simulacién de temperatura, para mostrar el efacto:dp ta
fluminacién y de la temperatura del bafie sobre la velocidad de depésito. .
lLos pasos 3, 4 y 5 son los descritos para el caso de.las peliculis de
Cus. : ‘ -

= Peliculas de Bi S, g
La preparacion d: estas- pellculas se hacc de la l'orma descrna para el

caso del Cu S con la ﬂnlca dll‘erencla de que el depésllo de. las p:llculas de-
BLS, se efectta salo &' 25 °C.. Ced




b. -Peliculas multicapa.
= Peliculas de PbS - Cu S
1. Depositar las pellculas de PbS dc la manera -
pellculas monocapa dentro de} laboratorio (sombra)

2. Depositar las peliculas de Cu S con; tlempo
bafio y temperatura de bafio ccnslantcs, para ‘ob ner
pelicula de Cu S en todas las muestras. :

3. Hornear.
4. Caracterizar opticamente.

5. Discutir sus propiedades Oplicas,;

» Pelliculas de Bi S - Cu s
L
las peliculas monocapa. .
2. Depositar las . pellculas‘ de Cu'vS:c;Jn, tiemb
bafo y temperatura -de - bafio cons!anles,
pellcula de Cu S en todas las” muestras.

3. Hurnear E
4. Caracterizar: épticamente,:. ;
5. Discutir  sus_ proplgda§§
posible aplicacién. coma ;\ipé:r 'I:v‘és al
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GAPITULO 2. PELICULAS DELGADAS DE Cu,S.

2.1.INTRODUCCION. .

El Cu!s es un kma‘l’erlal interesante, dado que la variacién en x, 1 s
x5 2,.produce un Intervalo de fases cristalinas distintas ‘dependientes de fa
tcmper;n.ura {67, 68}, produciendo variaciones significativas en la
conductlvidad electrica [69] y en la brecha de banda ¢ptica [70]. El interés

gener:

“en las pelicul deigadas de Cu,S en las pasadas tres décadas se
debié: al descubrimiento en 1954 del efecto fotovoitaico en estructuras de
CdS-Cu;S {7117 El- interés y el eventual desinterés en la produccién de celdas
solares ' de - CdS-CuxS en gran escala, ha sido revisado por algunos
investigadores a principios de los afos 80 (2, 68, 72 y 73]. Sin embargo, en

cla suéunda mitad de los aflos 80 atn se publicaron articulos en los que se

”b"t;sca 1a optimizacién de este tipo de celdas solares, donde se reporta la
:produ;:cion de Cu,S mediante procesos de evaporacion [74), pulverizacién
reactivada [75] (reactive sputering) y reaccién topoaxial mejorada {76], con x
aproximadamente 1.997, como se requiere para su aplicacién en celdas solares
{77, 78]. También se ha reportado en la literatura la obtencién de peliculas
delgadas de CuxS mediante las técnicas siguientes: evaporacién al vacio 179],
evaporacién reactiva activada [80], pulverizacién reactiva en campo magnético
{81}, roclo pirolitico (82]), baho quimico {831 y por inmersion [84)., Las
byprlnclpalc's aplicaciones ‘de las peliculas delgadas de CuxS han sido en
- heterouniones (CuxS-CdeLn-CdS) para - aplicaciones fotovoltaicas en celdas
solares (73] y como superficies absorbedoras en procesos de conversion

fototérmica (85). ' En- artlculos recientes [86), se ha revisado el estado del

‘arte .de las- peliculas. delgadas de Cu‘s y analizado las. perspectivas  de

,"' ion . del CuxS {mi nte depositado para control solar {20,:-21;-87: .=

- 89) ‘en edificios y en conversién de energla solar.

2.2 FASES DEL Cu S.
El sulfuro de ‘cobre se . puede encontrar en clnco fascs dstlntas a:
temperatura ambiente, las- cuales ‘son: - Calcocita” ‘Cu,
Digenita Cu S Anilita Cu 1S y Covelita - CuS: 1
necesar‘ameme es- igual .a los valores dados ante
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intervalo' de valores de x en el cual un miembro de! sistema 'Cu-S puede
existir, por ejemplo, la calcocita puede . tener valores de x. de entre 1.995 y
2.0, 'y la djurelita entre 1.91 y 1.96, etc. Valores de x fuera del limite de
existencia. de una fase da lugar.a un material queues una mezcla de fases, por
ejemplo, si x tiene un  valor. (a .temperatura ambiente) . entre 1.995 .y 1.962
(timite superior de la djurelita), el 'compuesto serd una. mezcla de calcocita y
djurelita [80). .
’ En la Fig. 2.1 se presenta e! diagrama de fases para e! sistema
Cu-S, se ha graficado la Temperatura vs. el valor de.x en‘este sistema. Los
miembros ' del . sistema Cu~S  son caracterizados por diferentes arreglos
estructurales ' o cristalinos.  Por ejemplo, la calcocita es ortorrémbica a
temperatura -ambiente, la cual se transforma a tekragonal si se calienta méas
alld~de 78 °C. La digenita“ es cubica. Las fases del .sistema Cu-S pueden ser
determinadas facilmente con ayuda .de un patrén de rayos X, los cuales son

caracteristicos para cada una.’

e T
~200 i) R ]
- 77 |covacina tew] Ovaexrma (DG) Cavencria (CH) —~| CHCY

]| nexsconany (CusicA) (HOUKOMAL Y
150 |
V406 DG+CH
S0 L] e
A 3% T
: 50 L [AWALITA =~ DoumLita (DY) —=
; AN (OTORORSICa)
i lamica)
VAN - AN+DJ
SR+ 1 "

s 10 ) 1.9

Fig. 2.1; Diagrama de fases para el sistema Cu - S [IS].
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temperaturas sup‘erlbre‘

2.3. DEPOSlTO DE LAS PEL
Bahu QulmICD.

Requerlmlentas Iénlcas
“UUENd i
tal -como. CuCl

de’Cu s, ‘usando ' una sal: de Culll}

bnvalucra la- converslén parcial de.iones Cu(ll) a

Cull), ’l;: cu,a‘l'c's i uerdu al equilibrio qulmu:o en el bafio {90] - el

(-;———' Cu_+ Cu* (2.1)7

i‘c;x.al”p;x-e.de. ser desplazado’m c.n éualquier direcci'évn.' debenaieﬁdb,del a.genlbe'i
compleja‘mc’iex‘nplcado.‘ Para que una gran variedad de aplicaciones de las
peliculas delgadas' de Cu‘s sean posibles, el valor de x en el CuXS debera ser
tan cercano a 2. como Sea posible (tipicamente de 1.75.a 2), por lo que la
disponibilidad de lones Cu’ es un requerimiento indispensable. Las sales de
Cu’ tales como CuCl o CuCN, posibles portadoras de estos lones, son altamente
insolubles en agua, por lo que se recurre generalmente a las sales de c® y
se hace uso del equlibrio de 1a reaccién (ec. 2.1) para producir ios jones
Cu": Las sales de Cu® empleadas con este fin, obteniendo Vresullados
satisfactorios, son el cloruro ciprico, Cuclz- 2H20, y el  nitrato éUprlc0>
CulNO), - 3H.0. : ’

La presencia. de los longs_Cu’ y cu®, asi_como del fon s* son
indispensables para obtener el .depésito IQGI Los lom;s $*" son suministrados
por la tlourea (TU), mediante sy hldrolls[s en, \ln baﬁo alcalino o amonjacal,
cuyo ‘pH debe ser. generalmenle enlre 10. y £12° [91] La hldrollsls de la tiourea

€5 -com! slguc

‘SC(NHZ)Z ¥ (2.2)

(2.3)

~ Composetén del’Bafio

Sei detcrmlnb < Intervalo . "de
cornposlclones de. bano < pu
cmbargn. la’ composlclcn onsiderac[cnes !ales

como las slgﬁlenleis:"

de CuS Sin -



(!) econom\a,
(i) velocidad de depdsito adecuada, y
{1ii}. eliminacion o minimizacién de vapores qulmlcos noclvns, de NH para‘,
el presente caso de estudio. ) s , 
Después de realizar un gran numero. de experimentos, en los cualcs se’
medificaron sistematicamente las proporciones de todos  los'reactivos’ empleados :
para el -depssitc de las peliculas delgadas de Cu‘S. se encontré  que ‘una,
‘composiclén  que  se  ajusta  satisfactoriamente a fas - - consideraciones
anteriormente mencionadas, y que produce peliculas de buena cal(idad,‘es la que
a continuacién se especifica: ‘
- 107 de solucién 0.5 M de CuCl - ZH 0,
- 87 de solucion 507 de (NOCH CH ) N. trietanolamina (TEA).
- 87 de solucién 307 de NH‘OH .h:drbmdo de amonio,
- 107 de soluciém 1 M NaOH, hidroxide de sodio, ) o E
- 67 de solucien 1 M de (NH,).CS, tiourea (TUL'y =
- 587 de agua destilada.

Los porcentajes de solucién establecidos para la composicion - del . bafio. que.
producira las peliculas deigadas de Cu;s estan dados en base.volumétrica: 5
Substratos. i
Las peliculas delgadas de Cuxs obtenidas en 'este -estudio, I‘uehqn
depositadas sobre substratos de vidrio para microscopio (portaobjetos), - cuyas
dimensiones son 75 mm x 25 mm x | mm . Ei depodsito se efectud solo sobre ‘el
707 de ‘la superficie total del substrato, sobre ambas caras. Los substratos
previamente lavados y secos, fueron colocados verticalmente sobre las paredes

de vasos de precipitado de 50 ml.

Preparacién

Un factor de importante para la obtencion de peliculas delgadas de
CulS de buena calidad y sobre todo para la obtencion de uniformidad en el
recubrimiento, es el proceso de limpieza & lavado previo al! depésito de las
peliculas. Los substratos deben ser cuidadosamente lavados con  esponjas
especiales y una solucion jabonosa, con el objeto de eliminar todo residuo de
grasa y polvo existente en los substratos, debein ser enjuagados con agua en
abundancia. E! paso siguiente para la limpieza de los substratos, consiste en
su inmersién en mezcla croémica (dicromato de potasio disuelto en Aacido
sulfuricol, con la finalidad de eliminar trazas de grasa. El tiempo de
residencia de los substratos dentro de la mezcla crémica debe ser de al menos

30 min., después de los cuales, los substratos deben sacarse de ésta y ser
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en juagados peéfevctamenle con agua’ destilada, colocandolos . posteriormente en
escurridores - especiales  para portacbjetos. "El proceso de secado debe ser lo
mas - uniforme - posible, “'es’ decir, deberan evitarse corrientes de aire, las
cuales podrian- - contaminar - ‘la  ‘superficie del substrato con particulas
suspendidas en el alre. Una vez secos, los substratos deben ser almacenados en
un : espacio libre de corrientes ‘de aire, polvo y humedad, con el objeto de
garantizar que su estado de llmplezé permanezca.

: Los substratos no deben estar, en momento alguno, en contacto
directo con las manos, para evitar cualquier posible impregnacién de grasa
existente - en éstas,- debiendo siempre ser manipulados con guantes de latex y

con pinzas de acero inoxidable.

'Procaso de Depésito. s
El proceso de depésito se. efectua de acuerdo con: el s'lguicnle
proccdlmnento‘ :

_—'Preparacién de las soluciones.

- Preparacién de los substratos. : =3 i fowrr b .
= Medicitn de los volumenes de soluciones - en - proporcién qurr_-ec\:lar“él

volumen total del baho requerido.

Preparacion de! bafio quimica en el rec{plcnlé adecuado ,(yasos«de.

precipitado de 50 ml, generalmente), perfectamente limpios.. Lai adlcl&n

de la scluciones se debe hacer en la secuencia indicada. . .

- Debe agitarse suficientemente hasta obtener una mezcla homogénea. de
reactantes, i e

- Introducir los substratos previamente preparados. En la Fig.v 2.2‘;5

representa esquematicamente el dispositivo experimental usadorpara‘ el

deposito de las peliculas delgadas de Cu S.

La temperatura de depésito selcccxonada debera ser aproxxmadamcme

constante durante el tiempo de depésito.

Procurar que la iluminacién sea uniforme  alrededor: del
garantizar  espesores iguales sobre. . los...substraios-

posiciones distintas en el bafo.

Retirar substratos recubiertos con Cu)“S. en:. los: lléx'npos‘gstab_lecldos

previamente.

Lavar los substratos recubiertos con- agua destilada_y s:car lo ‘mas
rapido posible. ;
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“substratos,
. vYdrter S
. s

'Flg'.'.‘ ZA‘Z.‘,kRep'resen&a'clé‘n esquemitica “del dispositivo akperimenxal
usado:para-la‘obtencion."de -las ‘peliculas.delgadas de Cu S.. Se-

1 bané contenedor de 1 05 substratos y “la " posicien..de. los
- mismos. S AT

- .“Se 'tienen ahora substratos sobre los cuales se ha :depositado  una
pelicula - delgada - de Cus, ‘listos para. ser sometidos a 'las . mediciones
’ respectivas ‘y/o ‘tratamientos postdepdsito.

" La reaccion:-en la solucion y la formacién de las peliculas sobre los

substratos se producen de la manera que a continvacién se describe. La sal de.

20

Cu se -disuelve facilmente en agua, dando el ion acuoso lCu(HZO)blz'. el

proceso  de. complejacién  ocurre diante el ¢ iento sucesivo de

moleculas de agua por moléculas del agente complejante. Por ejemplo, en el

. . . 20 20
caso del I\Hs. las especies complejas de lCu(NHJ)lHZO)ﬁl a lCu(NHa)‘(HzOlz]
son facilmente obtenidas, d diendo de la disponibilidad de NH3 (92). La

presencia simultanea de diferentes agentes complejantes en el bafio, induce a
la formacién de los correspondientes iones complejos [93]. Asi, para el
presente caso de estudio, donde estan presentes en el bafo TEA, NH3 y TU, la
literatura sugiere que los iones lCu(TEA)"lb. lCu(NH])mlz' y \Cu‘(TU)bl"
_;pueden existir simultaneamente, y gue la concentracién relativa de tales
especies debera cambiar conforme transcurra el proceso de depésito.

El proceso de depésito se incicia en los primeros minutos de hecha
la mezcla, cuando se deposita sobre la superficie del substrato una pelicula
de hidréxido de cobre, formande con esto los centros de nucleacion, los cuales
actuardn como catalizadores superficiales, promoviendo la adherencia de los
iones [94, 95] necesarios para la formaciéon de la pelicula delgada de Cu‘S.
Los fones de Cu® y Cu' seran liberados gradualmente conforme se van
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"_establcmendo - los suceslvos estados  -de - equilibrio, y -eventualmente, la
disponlbﬂldad lonica scra tan . baja, que no sera. posible la- continuacién . del

vdepOslto y por lanto ia consecuclon de mayores espesores de peliculas,

a del Bafio,
~En esle estudio se hicieron depésitos a dos temperaturas distintas,

Tem pera

‘a 25 ,C b4 a;,SO 5C: El ‘depésito- a 25 °C se efectué dentro del laboratorio,
’~aprévechando que'su " temperatura - media promedio ambiente fué de 25 °c. Ei
depésito. a 50.°C se:'efectuo dentro de la camara de un “intemperémetro”, cuya

5 iemperatufa ‘en .Su interlor permanecié constante durante el depésito.

e Depés(lo.
LEl tlempo de deposito para el experimento a 25 °C fué de 2 h a 12'h,

.lo cual es poslble gracias a ‘la relativamente baja velocidad del  depésito. Con
‘,\‘Jempos dc dep6sito superiores a las 12 h establecidas, no se obtendran
'pellculas:’con mayor espesor, debido a que la concentracién de los iones en
““soluciones tan -baja (o es nula) que ya no es posible el crecimiento posterior
de la pellcula

El tiempo de depdsito para el experimento a 50 °C fué de 1 ha 2 h

30 min. Este tiempo de depésito es mucho menor que el del depésito a 25 °c,
='para ~ obtener - ¢l mismo espesor de pelicula, debido basicamente a la
relativamente alta velocidad del depésito a esta temperatura. Si se excede el

tiempo maximo de.. depdsito establecido para depdsitos efectuados a ‘esta

temperatura, el riesgo de que la pelicula de CuxS se desprenda del substrato .

““es grande, por lo que no se recomienda sobrepasar el tiempo establecido (‘2 h
30 min.).

2.4. PROCESO DE HORNEADO.

_El proceso_de horneado es un. paso muy importante en-la fabricacién

de - los . recubrimientos de CuxS espectralmente ‘selectivos = para apl!caciones

solares, dado que mejora iderabi te las propiedad

opticas de. las
peliculas,
El horneado se efectué en un Horno Felisa Mod. 293, con intervalo de

‘temperaturas de operacién de SO - 300 °C, tenicndo una diferencia méaxima de . ..

temperatura de 10 °C en el interior de la camara.

Después de una serie de experimentos en los gque  se cambio
sistematicamente tanto la temperatura de horneado como el tiempo de horneado,
se concluyé que la temperatura de horneado debe ser de 150 °C y el tiempo de

horneado de aproximad e 30 min., d de los cuales las propiedades
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épticas 'y. eléctricas 'no - cambian  de manera per
condiciones bajo las cuales se hornca un !as pellc

. mencionarse que la atmoésflera de 1a camara del ‘horn

2.5 CARACTERIZACION.

Optica.

La pelicula de uno de los fados ! de los substratos fue retirada

medlam: el ‘empleo de limpiadores de algodén lmpregnados con a::ldo 7nltrlcu La

pelicula retirada fué (siempre) la que ve al interior de la soluclén contenida
en el vaso de precipitado. s ,' )
El espectro de transmitancia oOptica fué obtenido en. el lmcrvalo dc‘ g
0.35 -2.5 pm usando un espectrofotémetro Perkin Elmer Hitachi 340, El rayq de
“luz se hizo incidir del lado del substratc de vidrio, teniendo aire en ‘el rﬁyo
. de referncia. Los espectros asi obtenidos fueron digitalizados en- un™Graphtec
7 bigltizzr KD 300 usando una microprocesador PC Printaform para la captura.-de
las curvas digitalizadas. Los archivos numéricos de las curvas :épcctralés ;
fueron transferidas para su procesamiento a una micrecomputadora HP 9000.
Los valores de irradiancia espectral, EA.
AM2 {2] y los valores de transmitancia éptica, T)‘. de las muestras fueron.

para el espectro. solar. con .

usadas para calcular la transmitancia oOptica integrada en un  intervalo 'de

-
longitudes de onda que va de A1 a A2, T {A1-A2), mediante la ecuacién

T aeaa) - = : ey

son
0.

Los  intervalos espectrales conslderadns
ultravioleta (uv) 0.35 -~ 0.4 um, visible (vis} 0.4
0.2~ 25 um ¥y luta\ (m-r) 0.35 - 2.5 pym.

El parcemaje de'intenisidad - transmmda,ﬂ,l
intervalos  {A1-A2) establecidos, del

Linmera) = — e
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donde. el valor
cblenlda dc

conslgulcnte. sl

muy pequefios e Insignificantes.

Eléctrica. R ! :
La caracterizacién eléctrica: .’ consisti¢ - en ‘la . medicién - de -la
resistencia de cuadro de las peliculas, mediante el uso de pal;es de . electrodos
de plata, de 5 mm de longitud y-5 mm de.separacién, aplicados sobre la
superficie de las peliculas . En la Fig. 2.3 se ilustra la disposicién de los
electrodos de plata usados para la medicién de la resistencia de cuadro. La
resistencia por cuadrado de las peliculas fué medida con un picoamperimetro
con fuente de voljate de corriente diresta (HP41408). Se ha reportado {86] que
el contacto de los electrodos de plata con la pelicula de CuxS. es ohmico,

dada la linearidad obtenida en las. curvas corriente vs. voltaje:

"5"""{ el e etroton

e E

Ias pellculas :
‘Se utilizaron
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2.6. RESULTADOS ¥ DISCUSION.

Dcpbsl!n de las Pcllcu\as.
: Sl s Unat serie de muestras fueron deposuadas con la composic&bn de bafio
mencicnada en '§ 2.3 y. mediante el procedimiento descrito también en.'§ 2.3,
_'para evaluar las caracteristicas opticas y eléctricas de las peliculas. Ll

' El deposito a temperatura ambiente (25 °C). requiere de un periodo
"de ‘incubacién de aproximadamente 1 h 30 min antes de que el depbshb de ia
pelicula delgada de Cuxs inicie. Se encontrd que el crecimiento de la pcllcula‘
después de 12 h es insignificante puesto que se han agotado los reactantes. en
el bafo. Existe también el rlesgo de que la pelicula se desprenda “del
substrato de vidrio si las muestras fuesen removidas del bafio después de 12 h.
Si la concentracion de TU en el bafio fuese reducida a la mitad, ‘el depésito
debera durar alrededor de 20 h antes de que la pelicula se desprenda del
substrato, Incrementando la.- concentracién de TU mas que ‘lo establecido en--
2.3, se incrementa. la precipitacién en el bafio- y la pelicula no’ crecera mas:-
alta de ~ 0.1 pm. : -

uwcuuu DE ONDA luml
Fig. 2.4, Espcctros de lransmltanc[a 0pﬂca, T (7) de Ias
delgadas’ de’ Cu S A= F (120 = 'IZO mln.. ver : Tabla Z

a 25 °C, Las pellculas presenlan una nparlencla coloreada por;
- reflexion de-luz diurna: -bronce, A: bronce - purpura, B; purpura. Cil
azuloso, D; verdoso, £; .y amarillo:~ verdoso. F. ‘
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El depésito a 50 °c fué considerablemente mas rapido, ‘el. periodo de
incubacion es de alrededor de 30 min. Se .observé que para depositos de 2 h 30

min, .éxlstc el " riesgo de desprendimiento de. 1a peilcula del substrato. Las
peliculas delgadas de Cu‘S obtenidas en- este intervalo de tiempo tienen. la
adherencia al substrato y el espesor de pelicula < suficientes para ser

consideradas como materiales para dispositivos de control solar.

Propiedades Opticas.

Las Figs. 2.4 y 2.5 muestran el espectro. de ;ransrﬁilaﬁcia opticas de :

las peliculas delgadas de CuxS antes y después de ser sometidas ~at. p;bces
horneado (30 min a 150 °C). para 1a serie dg muestras ‘A» - F; la

depositadas a 25 °C. El efecto dominante ; pqdducld& por;

T
1.5
LONGITUD DE ONDA {pml

Fig. 2.5. Espectro de transmitancia éptica para las peliculas A ~ F

horneadas. La apariencia que por reflexién de luz diurna presentan

las peliculas cuando son observadas por el lado del susirato |, -es:
verdoso, A y B; oro - purpura, C; purpura, D; y azuloso F,
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se hénlﬂcéta‘pl'inéipal;n:nte en la’ region del infrarrojo, -lo" cual:‘es llustrado
en la,‘Fig.- 2.6, donde .los -valores de T (1) muestran un decremento’ de) S0%
después ;dclyhorneado de’ las peliculas. Se observa. también una’ disminucion ‘en’
la T- {vis), la cual es mucho menor a la observada para la T. R} (ver Fig.’
2.6). El maximo de transmitancia para todas las muestras de Cu S ocurre en el
.Intervalo- espectral. de 0.5 - 0.6 pm (Fig. 2.5), region .del espcclro en la-cual
se’’.produce - una - sensacion placentera a “la  vista,  con coloraclén
amarillo-verdosa bajo luz diurna, cuando el exterior -es. observado. a través. de”
estas muestras. Los propiedades opticas (lransmnanclas inlcgradas) calculadas'
para ‘las muestras A -~ F, mediante las ccsz4 y 25 se han labulado en lav
Tabla 2.1. ’

: g TR v
S

S REIPG DE DEPDSITO Luin.d -

Fig. 2.6. - Transmitanclas integradas, T {vis) 'y T (R} para ‘el
espectro solar AM2, de muestras de Cu S antes. (o) ¥y despues (o) de
ser. horneadas. Observece el sustancial decremento de la T(IR) con
el - horneado;, lo. cual hace a las muestras mas atractivas para
aplicaciones de control solar.
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En  las Flgs."é7.5

« muestran - los resultados
correspondi:mes para las muestra‘

integradas) calculadas par ‘
han tabulado en:la Tabla 2.1
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Tabla 2, l Propledades de transmitancia ¢ _intensidad transmglldas.
para’las muestraside CuxS, obtenidas tanto a' 25 :°C como a SO C. Se

presentan los resultados para antes y después del proceso de

horneado.

.‘[ E Antes de Hornear Después de Hornear
E I'f 1] + U
Ple Z T (%) 1o T (2) 1L
N (xgun) Vis IR TOT iR Vis VIS {R Tor iR Vis
A 120} 55.6 70.4 63.8 38.7 24.5 52.8 35.3 43.5 19.4 23.2
B 180 | 54.9 65.2 60.3 35.8 24.1 44.7 23.7 33.1% 13.0 19.7
€ 240 | 48B.9 65.3 57.5 35.9 2I.5 38.5 17.7 27.0 9.8 17.0
D {300 | 38.6 57.4 48.7 31.6 17.0 3z.9 13.7 22.2 7.5 13.5
E l420] 34.8 d1.6 38.3 22.9 15.3 29.7 12.3 20.0 6.8 13.1
F {720| 30.6 36.5 33.6 20.1 13.5 24.6 9.2 16.0 5.0 10.8
G 60 58.0 60.4 59.3 33.2 25.5 49.5 31.5 39.8 17.3 21.8
H 75 46.9 57.4 52.6 31.6 20.6 41,5 22.6 -31.1 12.4 18.3
§ 90 { 42.9 51.4 47.4 28.3 8.9 39.7 23.7 30.8 13.0 17.5
4 120] 38.2 38.0. 37.9 20.9 16.8 33.3 15.9 23.6 8.8 14.6
L [150} 30.1 23.7 26.3 13.0 13.2 27.4 1a.4 20.1 7.9 12.1

lbs especiros de
muestras G- L
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‘de: horneado, " Los . 'valores . integradés:.fueron:

'peclré;' dados : en-‘las Figs. 2,7:y 2.8, para:‘un o
espectro solar’ de -AM2. - oL

para:‘las= muestras G-

L La \}gzntaja de: elevar 'la temperatura ciel bahé, reside’ en” el hecho de
quq:la T. (vis} - 30 - 40 7 (después del horneado),  util para Vaplricaclon'es de
control. salar. de las peliculas, se obtlene en un:tiempo de depé6sita de ~ 100
min- (Flg. . 2.9) contra los - 300 min (Fig. 2.6) requeridos para obtener el
mismo espesor de pelicula en el depésito efectuadoc a 25 °C. Sin embargo,
espesores mayores de 0.3 gm y por tanto T. (tr} < 10 %, utiles en conversién
fototérmica, fueron obtenidos- solamente en- los depésitos hechos a temperatura
ambiente, dado que la mayor velocidad de precipitacién en el baho a SO °C no
permite alcanzar tales espesores de pellcula. La intensidad de radiacion
transmitida, lT, para los intervalos espectrales uv, vis, IR y ToT, para las
dos temperaturas de depésito, se ilustran en las Figs. 2.10 (25 °C) y 2.11 (50
°C), para las  muestras horneadas. Los valores numéricos se encuentran

tabulados en la Tabla 2.1.
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. Flg 72,10, Porce e
. para’los rangos S (uv);(vis), - (R) Ly (TT),. para :mu
: T de Cu.S'deposrl(adas,aVZSV' e

lnlér_ ;angés‘; (v
i -7 horneadas.




Propiedades Eléctricas.

Las -propiedades descritas en las Figs. 2.4 - 26 y 2.7 - 29
demuestran la’ Importancia de la etapa del horneade en la produccion .de
’re.cubrimiemos de Cu‘S para control solar, dada la significativa reduccién de
T ' (1r) obtenida mediante éste proceso. Mediante el horneado, se logra que la

curva de transmitancia dptica se aproxime apropiad e a la correspondiente

para los controladores solares ideales ilustrada en la Fig. 1.8-b

En la Fig. 2.12 se muestra el comportamiento de la resistencia de‘
cuadro, e para los dos depésitos, a 25 °C y a 50 °C, y para ambos casos,.
antes de. hornear. y después de hornear las muestras. En la Tabla 2.2 se::
muestran los resultados numéricos de resistencia de cuvadro para las muestras
env‘-‘estudlo. De - acuerdo con este comportamiento, se puede decif que—:ij

: 2 a :
decremento. en T . {1R) es causado por la reduccién en la resistencia: de cuadro;”

 1.gE+83

adagnol

1. E+@2

1.e.c+01

Fig. 2.12.. Resistencia
49depositadas 3 25°°C.y a.50 °C;:antes (
: ' S U de hornea
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Tabla 2. 2 Resistencla dc cuadro medlda para las mueslras “obtenidas
tanto a’25 °C:como a 50 °C, antes 'y ‘después. de . ser sometidas al
: proc:so dc horncado. E! voltaje aplicado fué para todos los casos de

0.1:V...
; g Antes de Hornear Después de Hornear '
g
5 CORR. GEN. r . N/ m CORR. GEN. L, s m
A (min) LAmp.) o tamp.} o
A 120 9.9E-8 1.01E+6 1.2€-3 105.07
e 180 6.9E-7 1.45E+5 2.2E-3 68.18
c - 240 - 2.5E-6 5.00E+4 3.6E-3 34.72
D 300 8.4E-5 1. 19E+3 3.6E-3 41.67
E 420 3.3E-4 3.79E+2 4.8E-3 24.17
F T20 5.5E-4 1.52E+2 S.5E-3 21.82
G 60 8.9E-7 1.12E+5 1.7E-3 78.43
H.. 75 8.4E-5 1.26E+3 2,6E-3 46.15
1 90 2.6E-4 3.85E+2 4. 1E-3 29.27
- ) <120 8.3E-4 1.20E+2 6.5E-3 18.46
L 150 1,9E-2 4.21E+} 7.0E-3 17.14

o lo que es lo misme, por el aumento de Ja conductancia eléctrica: de las
'bellculas. El mecanismo fisicoquimico mediante el cual ocurre este fenomeno
atn . ‘no esta suficientemente claro, por lo es necesario seguir héciendo
investlgac(on:s en este sentido.

La variacion de la resistencia de cuadro de las peliculas delgadas
de Cu‘S como funcién de la temperatura de horneado y como funcion del tiempo
de depdsito, puede atribuirse a la desviaciétn de la composicién de las
muestras, respecto a la composicién estequiométrica del CuxS {x = 2) {68]. Sin
embargo, existe en la literatura valores diferentes de resistividad para la
misma composicién, lo cual es inevitable dado que las dilerentes técnicas de
--depésito producen diferentes tamaflos de grano y espesores distintos de las
peliculas. Resulta significativa la comparacién de los valores de o de las
muestras preparadas, con los predichos por Nair & Nair {86] para una pelicula
delgada de Cu‘S de 0.3 um, presentados en la Fig. 2.13 como funcién de la
composicion x, estimada de valores de resistividad del material del trabajo de
Okamoto y Kawai [69]. Debe tenerse mucho cuidado en la interpretacion de la
grafica, para éste caso, donde la cristalinidad de las peliculas es muy pobre,
los valores de Ta de la Fig. 2.13 pueden solo ser aceptados como el valor
limite inferior para cualquier composicién de pelicula especifica. De acuerdo
con- lo anterior, la composicion x de las muestras de Cu‘S después de . ser

horneadas, tiene valores en el intervalo de 1.85 a 1.95.
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Estudios’.realizados [96] sobrc dos mm:slras d: aproxlmadamenlc 0.1

um, horneadas a distintas temperaturas y durante dls(lmos Y.lempos. Figs.. 2.14
y 2.15, indican que la temperatura “ideal!” .de horneado es 150 C, Y que. la
reduccién en la resistencia de cuadro déspués de. 10 min de horneado es minima.
De acuerdo a lo anterlor, se considera que un liempo de horneado ‘de 30 min. es .
~mas “que - suficiente "para’ consegulr el “menor valor  de” r ,¢on" 1o que ‘se
garantiza también que ‘el valor de T(IR) serd el menor posible para una
muestra dada. 1
Bajo condiciones normales . de operacién de vidrios controladores
solares, con pellculas delgadas de CuS aplicadas del lado lnterlor.' a
absortancia solar de los recubrimientos de CuS es del 60:- 70 7 si su T tnis) -
es de 20 ~ 30 7 [87). Tal absorcion de rad!acién eleva la temperatura dej los
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vidrios .recubiertos hasta” temperaturas del orden de S0 - 60 ‘C187) sin-

embargo, la  baja resistencia’ ‘por . cuadrade -~ 10 - 100 .Q o

de  los
recubrimientos, hace que los valores de: emitancia Ielfmi,ca: sean. - "0,1 léjl,';lo

cual limita. la,vtransfercyncla de’ calor al interlor. En general, el 75 - 85 7',",“ )

la- energia absorbida es dls!pada,él exterior con {87,721, 97). e iE
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Ticmpc da hnrneado Cm(n 3

iacibn de’ la resistcncla de cuadro, rn.bde pei}chlaé
como l‘um:lén del ucmpo de  horneado. Una muestra: l‘he

aizs °c (0}, con: tiempo de depdsite de 120 min. b3 utra a
: 50 °c (o) con -tlempo de deposito de 90 min.

27. APL!CAClONES.
Control Solar.
Los rccubrimlemos de peliculas delgadas de Cu S deposn.adas en bana

quimico, lienen un  alto potencial para ser aplicadas sobre cristales de
ventanas - de. .edificios,. teniendo la. funcion de controlar el paso de fa

radiacién solar, . de acuerdo con las propiedades 'descritas- en:.las. secciones: - ..

anteriores.

El tlempo de depbsito para aplicaciones de control ‘solar depende. de
los parametros que determinan la cantidad de radiacién solar incidente  sobre
los edificios en los cuales se instalaran los vidrios rccublcrtbs 1881 Un -
requerimiento .esencial de - los dispositivos ccntro)adores ksnlares, “es::la
adecuada {luminacion del interior con Juz diurna, de ta) manera ‘- que :cl -
requerimiento de iluminacién artificial- .sea - nulo. La T(vns) dci; vidrios

controladares solares comerciales (base metalical cae en. el »m.ervalo‘de 8 -
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30 7 y valores de T.(lk) de- 6 -22 7 respectivamente [97] a’'menos que
estructuras dielectrico-metal tales- como Sno tAR: SnO 98] sean  usadas. Asi,
la reduccién de T (1r) a valores menores  al 10 % lmplde el calentamiento " del
interior, pero el nivel de iluminacién serd muy bajo dados los bajos valores
de T.(VIS) En la Flig. 2.6 se observa que es - posible tener vldrlés
controladores solares recublertos con Cu .S con T (ir) de -"10 7.y T (VIS) en
el intervalo de 30 - 35 %.. Este lntervalo de valores de:T (vxs) proporcmna el

nivel de- iluminacién suficiente para . realizar la mayor  parte ‘de lés

actlvidades que tienen lugar en Interiores de edificios, sin - recurrir "al_\)s"o

de iluminacién artificlal. g Pl e

De las Fig. 2.10 y 2.1 se puede elegir el tiempo de’ depésito-a 75 o =

a 50 °C tal que suministre el nivel de iluminacién requerido en el ln!crlor de e
las “habitaclones de un edificio localizado en cualquier latitud. Se graﬂcan :
los' porcentajes de intensidad de radlacién solar - incidente para AM. 2..(= .745
Wm) distribuida en sus componentes uv,. vis e 1R de la radiacién transmitida

a través de los vidrios recubiertos. Los valores de lT(m‘r) es la suma de sus
componentes y no incluye ni la rerradiacion ni la disipacion convectiva de. la
energia solar absorbida de los vidries calientes al interior del edificio.
Discusién y detalles del calculo se dan en (87 y 88]l. Para T'(vxs) = 33 7 el
porcentaje de la radiacién absorbida en el vidrio es = 60 7 [87]. ‘Dado el bajo
valor de la emitancia térmica de los recubrimientos, solamente la cuarta. parte

de la energia térmica es disipada al interior. Tumando en. cuenta. el erecv.o L

anterior, para 1 (vxs) « 12 - 25 7 correspondiente a T (vis) = 28---33 7 (lo
cual se obtiene con un tiempo de depésito de S - 10 h a 25. C), la raﬂlaclqn

total y la energla térmica disipada transmitidas a través -del vidrqu,al :

interior bajo incidencia de radiacién solar para AM2 ‘es 33 - ,38,"7..k

Considerando que se ahade al vidrie recubierto una pelicula’” protectora

polimérica, cuyo efecto es aumentar IT(VIS) en ('3 %y IT(m) en Y Zi';el"-rj

valor de radiacion total transmitida al interior aumentara a 35 - 40 7,

Converslon Fototérmica. : : :
La aplicacién de las peliculas delgadas de Cuxs como re‘cubrlmlenlos‘
absorbedores de la radiacion solar, en dispositivos de conversion. fototérmica,
esta limitada por su escasa absortancia del orden- del 60%. El incremento :de
ese valor de absortancla podria lograrse si fuera posible la - obtencién: de
peliculas de mayores espesores, sin embargo, como se menclonbv-en secéinhcs
anteriores, el espesor de las peliculas ’esla limitado .por "la. relativa. débil

adherencla al substrato mostrada por estas peliculas.
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Una posib!lldad de que esv.as pcllculas puedan . ser empleadas en Jos
dlsposmvos fololérmlcos. consiste! " ‘eni-:fa: rabrlcaclén de pelicutas en
multicapa, ‘en’ las cuales “la primer - pelicula -depositada ‘directamente sobre el
_vidrio, sea.una que: tengauna. fuerte adherencia al substrato. La pelicula dc
VCu‘S puede scr aplicada © sobre la primera sin riesgo de desprendlm‘ento.
produciendo ‘de ‘ésta manera peliculas en multicapa atractivas desde el punto de
vista' ‘de 'la.conyerslén fototérmica de la radiacion solar. Tales  sistemas 'qn'
mulllcapa seran”estudiados en el capltulo 4,

28 CONCLUS!ONES

' E£n este capitulo se han discutido varios aspectos de. la opdmizacnén
del deposito quimico de pellculas de CuxS. tales como composicion quimica,
temperatura de ballo y tiempo de depoésito; se ha discutide . también ‘la
importancia que tiene el proceso de horneado sobre las propledades- 6pticas 'y

“-eléctricas de las pellculas, por lo que se puede concluir lo siguiente:,

- Con la composicién de bafio dada en § 2.3, es posible obtener peliculas
delgadas de Cu‘S de buena calidad, con propiedades 6Opticas y eléctricas
semejantes a las reportadas para peliculas de CuxS producidas: mediante
distintas composiciones de bafo.

- Las principales mejoras hechas a la composicién de bafo,. respecto a las
composiciénes reportadas [20, 86], son: la reduccién de la cantidad de NH‘ en
aproximadamente 207, disminuyendo los riesgos que implica el uso y manejo de
éste, y la reduccion en 407 de la cantidad de TU empleada. Se ha demostrado
que es posible sustituir parcialmente el NH‘ por NaOH, sin mermar la calidad
de la pellcula. Tales modificaciones de la composicién tienen grapn importancia
sl se desea producir depésitos sobre areas grandes.

- El incremento de la temperatura del bafio {50 °C), reduce en 30 - 507 el
tiempo de depésito necesario para obtener un determinado espesor de pelicula
de Cu‘S. ' S

- El espesor terminal de las peliculas depende de ‘la lcmperatura de .

mayores’

depésito y. de la adherencia de estas al  substrato, :siendo  m nor
temperaturas de depésito. o T
- El proceso  de horneado de "las peliculas debe “:l“‘c‘cluars a 150 °cit
durante 30 min. ) . s . S

materiales muy atractivos para ser usados como rccubrlmicnlos en'cl discﬁo
arquitecténico y térmico de edificios.
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- Su uso como recubrimientos controladores solares tendria ademgs de las
ventajas arquitectonicas antes citadas, la de contribuir al. ahorro y uso
eficlente de energla convencional consumida por concepto de acondicionamiento
de espacios. ~ Su aplicacién en convertidores fototérmicos estd limitada pér
su  relativamente  débil  adherencia  al - substrato. ~ - Los- mecanismos
fislco-quimicos mediante los cuales ocurren los procesos de depééi!o~y
horneado de las peliculas po son suficientemente conocidos, por lo . que se
requiere de investigacién basica en este sentido. o -



3.1 INTRODUCCION. © ;

Peliculas “delgadas’ . de v'PbS-' quimicamente ’choshadas »h‘an' sido
‘prcpar;adas desde ei afio ‘1910 .l99]. r:pon;ics .posteriores : sobre é&sta téc‘nlca de
depoésito y -este material han sido - publicados cn,‘lloo - 104]. Ei PLS es ‘un
material semiconductor de brecha de banda directa de 0.4 eV, su coeficiente de
extincién se incrementa continuamente desde el infrarrojo- hasta la region del
visiblely = 150 em™ a3 um), usado principalmente en detectores de infrarrojo
desde los afios 40 |57, 104 y 105). Los procesos tlpicos de deposito se .
efectuan mediante la Inmersién de substratos de vidrio en una solucién
alcalina de plomo-tiourea, la cual produce peliculas de PbS con espesores de 3
- 5 pm en aproximadamente 24 -h. [103, 105). En los afios 70 y 80 las
aplicaciones de estas pellculas en la conversién fototérmica de la radiacién
solar - han sido exploradas, como recubrimlientos de PbS sobre substratos
metalicos [58, 106), como estructuras en multicapa PbS-CdS-PbS [107), - como
capas compuestas (PbS)px(CdS)x {10Bl y como combinaciones ‘PbS- ~ -capa - no
reflectiva [109]. Reclentemente se han estudiado las peliculas delgadas de PbS
para aplicaciénes de control solar, con un rango de espesores de 0.05 - 0.18 ‘
um, depositadas sobre substratos de vidrio (20, 110 y 111]. o en:multicapa con
una pelicula delgada Cu $ {88. 89).

Ha causado gran controversia el uso de. plomo y compuestos . que
contienen . plomo en ductos para agua {112], en pinturas -y com'or agrcymeé.‘
antidetonantes en gasolinas (1131 y como Ingrediente ‘del “vidriado - en.. la
industria ceramica y vidriera (114 - 116). El PbS en particular, con su alto
punto de fusién de 114 °C, su muy baja presion de vapor (1 mm de Hg a'852.°C)
y su muy baja solubilidad en agua (0.86 pg/ml), es un seniicohductor
Ademas, las -~

termodinamicamente estable y ambientalmente’ sin_riesgo {112, u7l..

sales de plomo necesarias para la obtencion de peliculas delgédas*de'i’bﬂs} 7p6r'
depésito quimico, son relativamente baratas debido al bajo costo- del ‘plomo (us.
$624.50 por tonelada [1181). R

La investigacién continua sobre peliculas délgadas d;_PbS como
recubrimiento  optico  y optoclectrénico  es de . mucha lrnpoljlahéia.
particularmente  porque ofrece la posibilidad de preparar pcllcuias con’ brgcﬁa
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de. banda ,v’arlabri‘e, :del' lip_{: Pl;SnS, lll9l;_ las -cuales pueden . mostrar el efecto
fomvol.talco rcportado‘para peliculas - de " PbS .- quimicamente depositadas, donde
se observo un voltaje a circuito abierto .de 300 mV mediante la formacion de
una capa tipo p en la superficle, debida a la quimisorcién de oxigeno (120).

En este capitulo se estudia el efecto de la iluminacién, . de la
temperatura y de la composiciéon de bafe sobre las propiedades Opticas y la
velocidad de depésito de peliculas de PbS quimicamente depositadas. Se discute
e! posible mecanlsmo del depésito fotoacelerado y sus posibles - aplicaciones

solares.

3.2. DEPOSITO DE PELICULAS:DE PbS,
Bafio Quimico,

Requerimientos Jénicos.

El ‘bafio quimico -que-dara origen a las. peliculas delgadas de  sulfura

- - 200 2- - . L -
de plomo, debe contener lones Pb™y iones S” en las’ concentraciones ‘tales que . -

los requerimientos “del principio de -producto de solubilidad sean satisfechos
(§ 12.1). Los jones Pb® seran suministrados mediante la disolucién de una
sal de plomo, especificamente acetato de plomo, mientras que los iones s¥
seran suministrados por la tiourea hidrolizada. Requerimientos adicionales son
la presencia de agentes complejantes, cuya funcién es la liberacién controlada

de los lones Pb%.

Composicién del Bafo.
En los experimentos para la obtencién de peiiculas delgadas de PbS
se encontrd que existe una gran varjedad de composiclones de bafio que” pueden

producir pellculas de buena calldad. La eleccién de las composiciones de bafio

empleadas se hize en base a id tanto- ecor {optimizacion de

las cantidades de reactivos usados), como de tiempos de depésito razonables.

Se plearon dos il de bafio distintas, en las cuales ‘los

reactivos constituyentes son los mismos, siendo la udnica diferencia - la

cantidad de tiourea empleada. En la tabla J.1. se muestran.las - composiciones

de los bahos deélgnaads como X y Y.

Substratos.
Los: substratos empleados: para el depésito de peliculas delgadas -de

PbS en este estudio fueron jos sigulentes:
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Tabla 3.1. Composicion de tos bahos X y Y.

REACTIVO “} conc. (M) Baho, % vol.

X Y

Acetato de Plomo, 1 5 5
Pb{CH3C0O0)2 -3H20

Hidroxido de Sodio, NaOH H 20 20

Tiourea, SC{NHz2}2 1 S 8

Trietanolamina, N(HOCHz2CH2}3 1 S S

Agua destilada, Hz0 1 65 62

- Substratos U. Vidrios para microscopia (portacbjetos) de dimensiones 75 mm: x
25 mm x | mm, soportados verticalmente dentro de un vaso dc precnpltado de 50
m!, previo tratamiento de limpieza. X -  .'
- Substratos V. Hojas de vidrio de 1S cm x 80 cm X.5 mm, maniénidéé en
posicién vertical durante el depésito de las peliculas. oo e '7

- Substratos W. Superficies de vidrio cilindricas, consxstentes en-. va‘sos‘de

500 y 1000 m! de capacidad, de 8.5 cm de dismetre y.10 ¥ 15 cm d: auo. .
Preparacton. :

El tratamiento de limpieza, para los tres upos d
y W, es el mismo descrito en la § 2.3.

Proceso de Depésito.

El procedimiento seguido para el dcpﬁsna de las pcllculas delgadas
de PbS es el descrito en la § 2.3. ) :

El mecanismo mediante el cual ocurre el qepOSito‘ de las pellculas i
delgadas de PbS .es el que a continuacién se detalla. . v

El depésito quimica de las peliculas delgadas inicia Vccrur'x una fase de
nucleaclén (también conocida como Incubacton o perlodo de induccién), seguida
por una fase de crecimlento en la cual el espesor de las peliculas se
incremente continuamente, y finalinente termina en la fase conocida como
terminal en la cual el espesor ya no crece mas (a éste espesor se le conoce
como espesor terminal), debido al agotamiento de los jones constituyentes del

baflo, necesarios para ia formacién de las pellculas {f 1.2.2). Durante fa fase
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de . nucleacion’'ocurre - la’ formacién de los | “"nucleos . criticos”. " sobre . la

“superficie | del” substrato, e 'la’ “participacién “de los ~iones oH! 'y

“en ' el bako acuoso alcalino/amoniacal [2," 47 "y 6l)." ‘Algunos

Pt ?presente
‘lnyeétlgédéres han usado substratos previamente sumergidos en bafios del
hl'drbxldo' m.elélico. por ejemplo, Cd{OH)2 para el deposito de CdSe {60, 95! y
Sn{OH)2 para el depésito de PbSe [50], de tal forma gue la fase de nucleacitn
es eliminada o minimizada su duracién.

g Para nuestro caso, peliculas delgadas de PbS sobre substratos de
vidrlo, reportadas en este estudio, los centros de nucleacién provienen del
Pb{OH)2 dentro del bafio. El proceso de depdsito de la pelicula no ocurre sl la
soluciény iniclal es eristalina, lo cual indica la ausencia de hidréxido de
plomo. Tal situacién ocurre cuando los bahos son agitados vigorosamente
durante un tiempo grande, o cuando contienen una mayor concentracién de NaOH o
un cantidad de trietanclamina (TEA) ligeramente superior a la indicada en la
‘Tabla  3.i. Por tanto, un requisito indispensable para - el satisfactorio
depésito de las pellculas consiste en la apariencia turbia que deben presentar
los bafios recien preparados.

Mientras que la presencia del Pb(OH)z en el bafio recién preparado .es
esencial para la obtencién de procesos de nucleacién homogeneos sobre los
substratos de vidrie, lo cual conduce a la formacion de peliculas delgadas de
PbS, mediante la reaccién

PolOH),  + s &= pbs .+ 20H (3.1

la. prolongada presencia de la fase-sélida Pb(OH)z en el bafio . afecta
negativamente a el depésito de las peliculas delgadas de PbS de buena calidad.
Estos se debe a que ‘el Pb{OH)2 sélido se incorpora a la pelicula, "dandole una
apariencla humosa a su superficie. Es necesario optimizar el pH de la
solucién, el cual controla la -abundancia relév.lva deer(OH)z y PblOHIS 1>

(plumbato), debido a las siguientes reacciones:

P e 2000 —— PH(OH), (3.2)
oo PR(OH) 4 BOHT: 1 2 [PBIOH) % . i (33)

También es necesario controlar la  disponibilidad de iones s¥" _mediante la
hidrélisis: de.. la. tiourea, - ver. Ecs, . 2.2,y 2.3 Parfa éste . caso, la
incorporacién de Pb(OH)2z. a la pelicula, - durante” su fase de crecimiento, 'es
suprimida mediante la reduccion de la disponibiladad. de iones Pb%’ a través de
la formacién de el ion complejo )

2e —

P> ¥ TEA S (PHTEAN, S (3.4)
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"Depoélta Eotoacelerado Bajo Luz Solar (§ 1.2.3.).

Et depbsllo sobre los portacbjetos de vidrio fué hecho con las
compaslciones de bafio X 'y Y, ‘entre las 12:00 y las 14:00 hrs {tiempo local) y
‘bajo una intensidad de radiacién solar promedio de 725 wm? (medida mediante
un piranometro Epley, cuya constante es 12.23 w/m® mV). Para asegurar que los
portaobjetos  dentro de cada vaso de 50 ml reciban la misma cantidad de
radiacién solar, los vasos fueron colocados sobre un tornamesa girando a 33
rpm. Se hicleron mediciones de temperatura cada 5 min durante los 80 min que
duré el .depésito. Se obtuvieron peliculas de PbS a intervalos de tiempo
definidos. La velocidad de incremento de la temperatura en los bafios X y ¥
difieren: la mayor velocidad de deposito en el baflo Y debida a la mayor

concentracién de TU, provoca la rapida pi acién y por iguiente el mas

rapido incremento de la temperatura. La temperatura final de! bafio no excede
los 36 -°C (28 °C temperatura ambiente) debido al efecte de enfriamiento
prMucido por el flujo de alre sobre los vasos en constante movimiento. La
variacion de temperatura registrada para cada bafio fue después simulada dentro
de! laboratorio usando un bafio de agua, con cobjeto de depositar peliculas bajo
el efecto de la temperatura solamente. Una serie mas de peliculas fué obtenida
a temperatura ambiente (28 °C).

El depésito sobre cilindros de vidrio de 8.5 cm de diametro, se
realizé colocando una botella de 250 ml en forma coaxial dentro del cilindro
antes de lienarlo con el bafio X, de tal forma que el volumen de solucion
requerido sea de 300 ml. El objetivo de este estudio fué aislar el efecto de
la luz del de la temperatura, el depésito se efectud entre las 9:30 y las
10:00 hrs (tiempo local) cuando los rayos del sol inciden en forma oblicua {de
5% 41° respecto al zenith), manteniendo el cilindro fijo durante los 40 min
que duro el depésito, teniendo de esta manera iluminacién no-uniforme. ;

En el deposito sobre el par de hojas de vidrio, la hoja del FRENTE
recibe tanto radiacién solar directa como difusa, mientras que 1a hoja de
ATRAS recibe solamente radiacién difusa, excepto por la radiacién directa
transmitida a través.de la hoja del FRENTE con la pelicula de PbS creciendo y
los 5 ml de solucién con los pigmentos oscuros der PbS suspendidos en’ ésta.. El -
depésito se efectud de las 12:30 a las 13:15 hora local, e! 2} de marzo de
1990, con lo que para los 19° latitud norte de este laboratorio le corresponde
un 4ngulo de incidencia ‘de la radiacién solar directa de = 70° sobre el
substrato mantenido verticalmente.
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Depdslto Fotnacelerad Usando Lampara Eléctrica.

depbsuo se.: efectus’ dentro del laberatorio usando una lampara

tungsl ‘no con . recubrimiento . reflectivo, produciendo

aproxlmadamcnte' 50 Esz de iluminacién a la parte frontal de la superficie

clllndrlca (vaso de 500 mi} arreglado en-la misma forma que para el deposito
. ‘bajo radla:lén solar El bafio: X fué usado en este experimento.

Temperatura del bnno.

Las lemperaluras a. las .cuales se realizaron los experimentos

correspondlentes a_éste estudio fueron las siguientes (ver Tabla 3.2.1

-0 Substrstas U. 8¢ realizaron tres experimentos sobre este tipo de substratos:
a tempcrawra mel:n(c (28 °c) bajo sombra, experimento S; bajo radiacién
solar uniforme (= 750 W/m?) con incremento de temperatura de 27.5 °C a 36 °C
,vpara el bafio X y de 215 °C a 35 °C para el baho Y, experimento P; y con
reproducclou. dcnlro del’ laboratorlo, del patrén de temperatura observado en
< el experimento P, para ambos bafios, experimento T.
- Substratos V. Se estima que la elevacién de temperatura para el depésito
sobre éste tipo de substratos es muy similar a la observada en el experimento
P, es-decir, de-27.5 °C & 35 °C, para ambas hojas (la del FRENTE y la de
ATRAS).
) - Sdbs‘tratés' W. Dos ‘experimentos se efectuaron sobre éste tipo de substratos;
,subslralo bajo radiacién solar (= 550 w/m ) con incremento de temperatura de
©27.% a3 C. esperlmemo M; -y substrato bajo iluminacion’ arlmcial {con
lAmpara de luz difus ¢

100 W), con elevaclbn dc tempcratura de 26 °c a: 33

' Experiiﬂento T, bafio X, 25 -
: : bafio Y, 20 - .
':w Substratos V. El tiempo de depésito para eslos suhslralos fu de 45 ‘min, " el
depbslto se efectué sumultaneamente sobre las hojas dcl FRENTE y de ATRAS

- Substratos W. Experimento M, 40 min. ;

Experimento N, 60 min.
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Tabla 3.2.. Resumen de 1as condicicnes de depdsito para la
obtencion de peliculas deigadas de PbS. :

Tin.|Tfin| T. Dep. .
Sust.| Exp. :{Bafo] °C | °C min. Observaciones
X 27 §{28.5] 45-135 8AJ0 SOMBRA
S
Y 27 |30 30-120 BAJO SOMBRA
BAJO RAD. SOLAR (= 750 Wsm )
; X 27 135.1] 25-80 GIRANDO, IKCREMENTO DE TEMP.
v P 5
, Y = PAJO RAD. SOLAR (& 750 Wsm )
v 27 136.3} 20-80 GIRANDO, INCREMENTO DE TEMP.
X 27 135 25-80 TEMPERATURA CONTROLADA
T
Y 27 |36.3] 20-70 TEMPERATURA CONTROLAODA
BAJO RAD. SOLAR (% 750 Wrsm )
FRENTE} X 27 - 45 :
INCREMENTO DE TEMPERATURA
v
-2
ATRAS X 27 - a5 BAJO RAD. SOLAR (= 750 Wsm )
INCREMENTO DE TEMPERATURA
-2
M % 27 (34.0 40 BAJO RAD. SOLAR {= 5§50 Wsm |
INCREMENTO DE TEMPERATURA
w
N X 26 - 60 BAJO RADIACION ARTIFICIAL
INCREMENTO DE TEMPERATURA

3.3 PROCESO DE HORNEADO.

3.2, fueron sometidas. al

proceso

de

‘encontrandose que éste proceso no_ afecta de

opticas, pero

las propiedades eléctricas si

sensibilidad de respuesta bajo iluminacién y en

~G

"Las peltculas delgadas de -PbS. preparadas de -la forma. indicada en §

§F 7a,

manera notable a sus propiedades

horneada .. descrito en
son afectadas, principaimente su

obscuro.



3.4, CARACTERIZACION.
»0pth:a.

Medlclones con Espectrofotémetro.

Los espectros de transmitancia éptica de las peliculas de PbS
depo;ltadas sobre portaobjetos de vidrio fueron obtenidos mediante wun
espectrofotémetro Shimadzu UV-365 UV-VIS-NIR, en el rango espectral de 0.35 a
2.5 pm. Para esto, la pelicula depositada sobre el lado de los portaobjetos
’que ve hacia el Interior de! vaso fué climinada mediante un escobitlion de
algodon impregnado con acido clorhidrico (HCl). La transmitancia T (%) de las
muestras fué medida haciendo incidir el rayo del tado del substrato, con aire
en el rayo de referencia. La reflectancia especular casi-normal (5°) fue
medida en el espectrofotémetro Shimadzu, manteniendo la incidencia del lado
. del- substrato y con un espejo aluminizado de segunda superficie en el rayo de
referﬁncla. Estos datos espectrales fueron wusados para calcular la
transmitancia, reflectancia y absortancia integradas de varias muestras para
daws de irradiancia espectral, Ey (Wm'zum"] {2]. La transmitancia integrada
T para los rangos visible (vis), infrarrojo (IR) y total {70T), asi como la
integracién de la intensidad transmitida para los mismes rangos del espectro
de radiacién solar estan dadas por las ecuaciones 2.4, y 2.5. en la § 2.5. De
manera simllar, se¢ puede obtener para R.(VIS), R. {1r) - y R. {tot}, cuando T)‘
es reemplazada por R)\'

dando por resultados las sigientes expresiones, dadas
para e} rango espectral A1 - A2 )

R.(M -A2) = (3.5)

Tl - A2)-

-2

745-W/m

La Integraclén. de E, en” las, regiones  espectrales vis, iR,y ToT da 327. Wm'%,
e .
409 ~Wm

porcentajc de radiacién” solar -absorbida (A) en la muestra para lncldencla de!l

¥ 7457 Wm 2 respectivamente ﬁara radlacxbn “solar: con AM2.” Ei

lado del substrato esta dada por: .
CAT =00 - T (ro1) + R “trov . X a7
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.
Llos valnres de T (vis), T. (r), R (vls) R (m) y A :amblan con

el cspcsor de la pellcula (tiempo de deposito), el cual se mldc con’ una umdad‘

de mcdiclbn de ‘espesores Alpha step 100.

Puesto que-la T {vis) puede ser féacilmente d:termlnada en cualqulerr :

laboratorio, consideramos - importante relacionar - {os otrcs parAmetros opticos

.
con T (vis). Usando los datos dadoes en {11, :se encamro medname programas

vdc reéreslén polinomial, - que - tales . pardmetros ".pucden s:r relaclonados .€on

T (vis) mediante las siguientes rclaclones cmplrlcas

T ) = 40.20 -.0.112 -r (vls) + 0.0233 rr sy . (3.8a)

A para l07. ( T (vns) ¢ 457

.
T Rl = 27,34+ 2,870 Ttwis) - 0. 1480 (. sl
5 para 07 T (VIS) clon g

",. sl
R:{vis)

- " - L
para’“ 67 € T (vis).< 187>y,

(v:s
para 207 < T (vis) < 457,

para ll7- < T (vis} < 457 )’.

para 27 < T (vis) £ ll’/..,

““para. 2% < T {vis) < 457,

Est:\, correlnclones haran posible’ la predlccmn del resto de las propiedades

Opv.h:as

‘,solamcntc su respcctiva T (vis), "Ja " cual -puede ser medida mediante una

fotur}'esislencia previamente - calibrada, por ejemplo. Con lo- anterior se

_pred:clrén"lﬁs propiedades opticas de. éstas peliculas,  sin la  necesidad de

usar.- un'-espectrofotémetro. Representaciones ‘graficas: de estas ecuaciones se

muestran’ en, la Fig.. 3.). Estas relaciones son validas para ‘incidencia del lado

n

) - 6.0136 sl (3104

10T (vxs) - 030 T ws), o (@a0m)
.05 T (vis) '+ 0.1070 11" W (30000

620 T e .0, 1520 [T (vxs)l R R N TP

'e una pellcula delgada -de PbS ‘quimicamente.. depositada, . ¢onociendo .




..del substrato  con f;ell:ulas delgadas de - PbS 'de buena calidad, - probada por.

reflexlén pecul ,." di di '-rm-rm- de la compbslc(on del bafio del - cual

= . i
provienen. El crror es menor a 5% para 107. ¢ T (vis) ¢ 457 y es menor a 107
para=2% < T(vls) < 107. cuando- se hace la .comparacién. con''los . datos.

cxpcrlmentales rcportadOs en llll]

e DI g B o o Bl
Fig. | 3.1 Correlaciones - entre | T. “(IR),. "R:(vis); R (IR} ~¥: A" con
T lvis) : para  pellculas delgadas ‘de . PbS, obtenidas por regresion
polinomial - de; los' datos . reporfados. en (111l. . Validas' para rangos

: espccl!‘lcos de T. (vxs) (ecs 3 8~ 3 u) L s

- Medliclones Transmltancia: con Fotorresistencia (Lor).

N " Una: Fotorresistencia - de CdS, LDR .por: §us siglas en inglés (light
t_iepéndent rcslstance).‘ fué ‘:mplcada en este trabajo  para -medir la
transmitancia ébtlca’ de-:las ﬁellchlas delgadas de PbS obtenidas sobre los
subslr_atos vV y 'W. Un pf&yec!or “standard” con lampara de tungsteno-halégeno de
300 W fué alineado-'con: -a). los substratos V y la Lor cerca de.la pared dc~'



#5105, 'y bl un-tornamesa,’ sobre el cual se encontraba -fija la ‘LDR« dentro del
cilindrjo_ (substratos W), cerca.a.la pared- del mismo. y viendo directamente a la
fampara del proyector, de . tal ‘formia que la incidencia de .la luz sobre los
substratos (V y W) y por tanto sobre la’ tor, fuese normal. Inicialmente la
distancia proyector - LDR se ajustdé hasta registrar un valor de resistencia L%
='50.%Q, que corresponde al valor de r sin muestra (1007 de "transmitancia
integrada en el rango espectral al. cual es sensible la Lbr}, asignandole --un
valor de intensidad transmitida, lo, del’ 100 7. Usando filtros de densidad
neutral, una curva de calibracién para la tpr fué obtenida (Fig. 3.2), de la

cual se_obtlene la siguiente correlaci¢n entre I(7Z) y r (Qh

log I = 6.308 - 2.867 log r+ 0,183 (log r )%, ez




Se ha: determinado qué los errores de ésta correlacién empirica son menores al
57 para el rango de Intensidad transmitida de 1.257 < 1 ¢ 80%, correspondiendo
a los’ valores de resistencia de 52 @ a 386 0, intervalo en el cual se
encuentran la mayor parte de las mediciones efectuadas sobre las peliculas
obtenidas en este estudio. Si las mediclones son inicializadas. para’ algun
valor particular £, de la Lor, y se mide r con la muestra interpuesta entre el
proyector y la LprR, en la forma antes descrita, la. transmitancia TLD“(%) para

la muestra se define de la siguiente manera:

LO|

LDR

Para el caso particular en el que = S0 Q la T puede” le’ersqh

directamente de la Fig. 3.2 como 1 (A),

T . =100 Ir) / ir ) s (3,13)
R ° . A

Dado que la fotorespuesta de la 1oR de CdS estd . limitada a:la régibn e

“del "visible {121] y dado- que el perfil de irradiancia . espectral “de ‘la-lampara-’

de -tungsteno-halégeno es similar a la del espectro solar con AM2, esposible”

.
encontrar una correlaci6n entre TLDR y T (vis). Esta correlacidn se  establecid

usando los valores de T-(Vls) de 36. muestras diferentes de PbS, calculados

mediante la integracién del espectro de tansmitancia 6ptica- obtenido .’ del

espactrofotometro, usando ec. 2.4. dada en § 2.5, y usando el valor de T

determinado para las mismas rmuestras de acuerdo con la ec. 3.13. En la Fig,

LPR °

3.3 se muestran los valores experimentales obtenidos, asl como la correlacién.

estableclda por regresion lineal entre estos dos parametros. La correlacién

empirica encontrada es la siguiente:
. B i
T {vis} = 1.90 + 0.99 TmR - {3.19)

obteniendose -buena concordancia con los valores experimentales, 'a excepci6n de

aquellos muy cercanos a cero. De esta manera, una simple medicion de Tmn

puede ducirnos a la esti ion de T'(vm. T.(m). R-(sz), R (r) 'y A,
mediante el uso de .las correlaciones dadas en las Figs. 3.1 y 3.3. Para medir
la Vur"arnrsmlianci'a' sobre  superficies ~cilindricas - (substratos . W), el cilindro
colocado sobre el  tornamesa fu¢ girado a intervalos de 15°, conrla LBR
colocada inmediatamente detrds del lado interior del cilindro. Los valores de
T-(VIS). R.(VIS) fueron obtenidos de las resistencias medidas. En el caso de
los substratos V (hojas largas de vidrio), se obtuvieron valores para TLDR a
lo largo de 80 cm tanto de la hoja del FRENTE como de la de ATRAS,

B
convirtiendo esos valores a T (vis), R.(VIS)~
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Eléctrlca.

Res(stencla de Cuadro.

superficie de las peliculas. Las mediciones se hh:leron con un plcoa per

_HP4140B con_fuente de._voltaje de corriente: du‘eclﬂ

Fotoconductividad.

fotoacelerada debe ser relacionada con el

involucra la aparicién .-de ' portadores fotogenerados:'en.;

pelicula .. de 'PbS. Para realizar - estas médiciones;;"se




depésito . ( ‘I‘J del ' ‘esp " dela r licula); adema:. como  hay un
dzéplazamlento hacia la derecha de'lé ‘cresta’de ‘maxima trasmitancia conforme
aumenta el ucmpo de depésho. Los cspeclros “de (ransmltancla. para tiempos
similares de d:pasllo, decrecen en el orden S, Ty P, debido a la creciente

velocidad de depaslw en el mismo orden.

2 - T —T —— T ——7
s v1e : 1.5 EA
' !or\g!lud de onda fuml',

Fig. "3.6.. Espectros. de " transmitancia optica, T (7), para . las
muestras depositadas’ en. sombra, U - S' - X."Los nimeros sobre las P
curvas indican el t(empo de dcpbsi!o en’ min,-
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Fig. 3. 9 Esgeclros de lransmllancia 7
'mueslras depositadas “bajo radlacién snlar‘

1,84 Ceas Lo el
: Iungltud de’:onda; Luml :

Fig.:” 3.10.: Espebtras‘dc lransmllancia bptica, T (7). para las

Muestras depositadas ¢on- simulacién de temperatura, U= T.-. X.. Los 5

numeros. sobre las curvas.indican el tiempo'de depésito, en’ min;

'BQ



Fig.- 3L Espcctro§ de ll;ahsmii’

muestras - depositadas-con-simulacién’




o En. la Fig. 3.2 se muestran  curvas de T {A) de muestras
representativas de  peliculas delgadas de FPbS, ~con tiempo de depésito de
aproxlmédaménle 45 min, sobre los substratos U para los experimentos S, P y T,
para_ ambas composiclones de bafio X y Y. De la observacién de esa Fig., resulta
evidente el . relativo mayor crecimiento de las peliculas depositadas bajo
raqiacion solar (P) en ambas composiciones de bafio, dada su menor
transmitancia éptica, originada por el mayor espesor de estas peliculas. Es
igualmente  evidente que el espesor obtenido en el depésito acelerado con
radiacién. solar uﬁfformc. no puede ser igualado con solo elevar la temperatura
(dentro  del . laboratorio} de la misma forma que el VpatrOn de  elevacion
obécrvado durante el depésito P. Tales observaciones son mas notorias en la

.
Fig.. 3.13 donde se -ha:graficado-la T [vis} vs.. tlempo de. depésito,

.58 FIATEADD
-} "oRis)
T inn (%]
- ap 1 ATERD

HRILLANTE

TIEMPO DE DErOSITO {min.t

. - RS
Fig.  3.13.. Variacion de T (vis) de. peliculas delgadas...de. PbS
respecto al tlempo de depésito, obtenidas sobre substratos U en los
experimentos S (e), P (o} y- T (o), para las dos composiciones- de
bafio empleadas X ( )y Y {—-—). Los colores dados en el fado
derecho de. la Fig. representan la apariencia de' la muestra, vista
de! lado del substrato bajo luz diurna.
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Ca'da valor - de T.(\'IS) corresponde - a ﬁn espesor parrlicular y éste.a
su_vez corresponde a un color ‘por reflexion. de’ luz  diurna, debido al:fenémeno’
de lmerferencla especificado en. Fig. 3.13 e ilustrado en la Fig. 3.14. Por 1o
anterior, la menor velocidad de depésito para las muestras depositadas a la
temperatura del laboratorio (5) y las depositadas “con " simutacién ' de’
temperatura (T) para cada bafio, es facilmente detectable usando el’codlga‘ del
color establecido en “la Fig. 3.13. La variacion de T‘(TOT) mostrada "en Flg:
3.15 sigue un comportamiento similar al -de T.(VIS), es -decir,::‘muestra . ‘un
retraso en el crecimiento tanto de las  peliculas obten‘das‘a lav temperatura

del laboratorio (S) como de las obtenidas con simulacion de temperatura (T)

i 1nng|thq de ‘onda’.

lnlerferem:la observados ~por: -el-ladoT del i
-substrato -de ‘muestras’ de: peliculas delgadas de. PbS, - para diferentes
tiempos' de depésito (espesores): A, 30 min (0.048 pm, plateado); B,
45 min (0 086 pm, oro); C, 60 min (0.112 um, azuloso); D, 75 min
(0 3. 'pm, verdoso-plateado); E, 90 min (0.15 pm, porpura) y F, 105

min (0.16 pm, azuloso-purpural.
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En ‘la’ Tabla 3.3. se 1tabula la L'ransmltan’ula lht:grada en los

Intervalos espectrales .indicados ‘en la’ misma,” calculada mediante la ec.. 2.4.

det cap. 2, para depdsitos hechos sobre los substrates U.para: los _experimentos
S, Py T. y para ainbas composiciones de bafio. La Transmitancia integrada en

.
todo el intervalo espectral (0.35 - 2.5 pm), T (101), se puede obtener-tanto

de la ecuacién 2.4. como de la-ecuacién 2.5.," en cuyo casc puede verse como

una intensidad transmitida total, IT(TDT)

Tabla 3.3. Transmitancia ' integrada (ec. 2.4,  cap. 2}, 'en  los’
intervalos Uy, VvIs, IR Yy ToT para  depbdsitos

esperimentos S,P. y Ty composiciones de bafio X y.¥.. -

sobre- s

ubstratos: U,

T
Composicién de baho X Composicién de baho Y
wla. uv Vis 1R TOT wha. uv vis 1R Tor
E{ 45 8.63 27.34 56.52 43,34 30 10.78 26,26 S5.72 42.471
x 60 5.74 21,72 47.70 35.94 45 4,95 20.47 45.56 34.20
p 15 3.09 15.74 40,47 29.26 60 2.65 17.77 a0.72 30.28
90 2.86 16.23 42,18 30,42 75 2.03 12.51 42.20 28.77
-3 105 1.74 13.78 43.21 29.88 90 1.37 8.01 41.61 26,45
135 i.32 9.34 42.47 27.51 120 0.38 4.38 38.20 22.95
E 25 .64 27,04 55.46 42,69 20 10.41 24,50 S56.80 42.28
x 3as 5.52 18.69 45.32 33,29 30 3.34 18.17 aZ.36 31,38
P 45 4.18 16,07 37.70 27.91 45 0.82 6.30 37.76 23.57
55 1.78 11.51 39.62 26.91 60 0.45 2.68 32.87 19.27
P 65 1.51 6.66 36,79 23.21 70 0.21 1.23 28.99 16.49
80 0.34 4.14 35.85 21.55 80 0.14 0.57 26.03 14.57
E 251 32.76 49.22 77.38 65.03 20 26.32 43.88 70.50 58.74
x as 10.99 28.98 60.97 46.56 30 4.82 22.15 48.61 36.60
P 45 4.81 21.33 44,84 34.17 a0 2.59 15.07 40.31 28.87
55 1,50 16,41 31,48 30.13 50 0.98 8.57 238.48 24.97
T 65 2.64 12,92 42,42 29.08 60 0.30 4.42 36.47 22.01
80 1.24 7.99 40.49 25,82 70 ; 0.06 2.93 3.10 19.50
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En la Tabla' 3.4) -se’ muestran los resultados . de intensidad de
radlacloﬁ s'orlar'transmilida para los - intervalos- VIS- e IR, calculada mediante
!a ‘ec. 125 {cap.-2). De la ecuacién 3.il., 'la cual relaciona la T'(vxs) con la
absortancia®’ (A), “es posible obtener la absortancia para el intervalo espectral
solar (70.357 - 2.5 pm). La absortancia asi calculada junta con la T‘hn‘rl (o lo
que es- lo ﬁxlsmo I1('ro'r)), hacen posible la estimacién de la intensidad de
radlacién reflejada por la muestra cuando la incidencia ocurre por el lado del
substrato, ‘La absortancia y la reflectancia se han tabulado también en la

“Tabla. 3.4., para los experimentos S, P y T, y para ambas composiciones.

Tabla 3.4. Intensidad de radiacién transmitida para los intervalos
vis e 1R. Se tabula también la reflectancia (R} y la absortancia: (A)
. estimadas mediante las ecs. 3.11 y 3.7,

l‘.. R y A, (%)

Composiclién de bafo X Cowmposiclén de baiio ¥V
win | vis IR R A min.g VIS IR R A
E 45 12.03 31.09 29.61 27.05 30 11.56 30.65 29.61 27.92
X 60 9.56 26,24 32.08 31.98 45 9.01 25.06 32.59 33.21
P s 6.93 22.26 32.46 138.28 60 7.82 22.40 33.70 36.02
%0 7.14 23.20 31.85 37.72 75 $.51 23.21 29.09 42.14
s 105 6.06 23.77 29.53 40.59 90 3.53 22.89 25.51 48,04
135 4,11 23.36 26.25 46.24 120 1.93 21.02 23.79 53.26
E 25| 11.90 30.51 30.02 27.29 20 10.78 31.24 28.30 29.42
x a5 8.23 24,93 31.67 35.04 30 8.00 23.30 23.03 35.59
p 45 7.07 20.74 34.18 37.91 45 2.77 20.77 25.98 50.45
55 $.07 21.80 29.69 43.40 60 .08 18.08 24,90 55.83
P 65 2.93 20.24 26.85 49,94 70 0.54 15.95 25.81 58.10
80 1.82 19.72 24.84 53.61 80 0.25 14.32 26.27 59.16
E 25 21.66 42.52 17.96 17.0! 20 19.31 Jg.78 23.14 18.12
x 35 12.75 233.54 27.65 25.79 3o 9.74 26.74 31.83 31,57
P 45 9,38 24.67 33.47 232.36 40 6,63 22.18 32.07 39.06
55 7.22 22.82 32.35 137.52 50 3.77 2t.17 27.75 47.:28
T 65 5.68 23.34 29.29 41.62 60 1.94 20.06 23.79 53.20
80 3.51 22.27 26.1l 48.07 2 1.29 18.21 25.05 55.45

La posibilidad de aplicacién de las peliculas delgadas de PbS como
superficies absorbedoras en sistemas de conversion fototérmica, estd limitada
por el hecho de que la reflectancia de éstas es relativamente alta, de entre
un 247 y un 347, Este hecho se ve claramente reflejado en la absortancia
estimada para las pellculas en estudio, la cual oscila de entre un 1772 hasta
un 607, dependiendo del espesor de la pelicula. '
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Depésito Foloacelerado Baja Ilurnlnaclén No-unlforme B
- Superflcles Cilindricas (Substratos W): lLa T {vis} y R (vxs) para‘
los™ depésitos obtenidos” sobre las ' superficies cillndricas ~ (W) para ambos
experimentos M y:N, se grafican en la Fig. 3.6, como una funcién de la
posicién -~ angular. - Estas. propledades se determinaron haciendo uso de la
fotorresistencla LOR, mediante el procedimiento iIndicado en § 3.4 Las curvas
cdntinuas son para el dep6sito obtenido bajo = 750 wm™Z de fluminacion
proveniente de una lampara de tungsteno de 100 W con reflector {experimento N)
y las curvas linea-punto son para el deposito obtenido bajo radiacién solar de
= 550 W/m’incidiendo oblicuamente (experimento M). La posicion angular de o°
corresponde a la regién del cilindro que ve directamente a la fuente luminosa,
- esta ‘reglén estd bien definida para el caso del experimento N, dado que el
‘dispositlvo experimental se encuentra fijo durante el tiempo de depésito, no
"ocurriendo lo mismo para el caso del experimento M, debido al movimiento
aparente de! sol (y por lo tanto de los rayos solares} tanto en el plane
vertical como en el horizontal durante los 40 min que durtd el depésito. La
diferencla en la velocidad de depésito entre la posicién 0% y la regién que se
encuentra exactamente atras (180°), es muy pronunciada para el caso del
depoésito hecho con bajo radlacién de la lampara, y menos pronunciada para el
caso del deposito hecho bajo radiacion solar, debido a la presencia de
radiacion difusa alrededor de la superficie cilindrica, la cual provoca que la
diferencia de espesores entre las regiones citadas sea pequefia. La mayor
velocidad de depésito {mayor espesor de peliculal en la posicién angular de o°
es facilmente distinguida por el color que por reflexién presenta el cilindro
cuando es observado bajo luz diurna, siendo parpura en ésta posicién (0% y
oro u oro-plata en la posicién de 180°, lo cual indica la presencia de una
pelicula de menor espesor en la ultima posicion.
« Hojas de Vidrio (Substratos V): El depoésito fotoacelerado es

también evidente en las peliculas delgadas de PbS obtenidas sobre substratos

planos de vidrio ‘de 80 cm de altura y IS5 cm de ancho, sujetos a iluminacién ~

no-uniforme bajo radiacién solar. En la Fig. 3.17 se muestra como la hoja de
vidrio del FRENTE que recibe la radiacién solar global alcanza una velocidad
de  deposito mayor que la hoja de vidrio de ATRAS, la cual solo recibe
radiacién difusa, hecho que se refleja en la menor T'(vm de la primera,
debida al ‘mayor espesor de pellcula.. El color por reflexién - cambia de un

purpura-tenue en la posicion inferior -a un purpura en la

superior del substrato’del FRENTE, mientras .que en el substrato de ATRAS el

color por reflexion cambia de oro: en la posicion inferior a orq-pﬂrpdra “en.fait




posicién superior. Este cambio en el espesor lcoloracmn pcr rel‘lex[bn) ‘con 1a'

los substratos V y W. ilustrados en las Figs. ’37.’16-

posible mecanismo del depdsito quimico fotoaé:lcraé
cual serd planteado y discutido en § 3.5.

30

™m

. B
Fig. 3.17. Variacion de 1a T {vis) rcsp:clo a la altura dc los
substratos V (hojas de vidrio, -recibiendo la del ‘FRENTE radlaclbn
solar globar y la de ATRAS sélo radiacion . -difusa).’ “ Estos
experimentos sugieren que la deposicién .fotoacelerada de  peliculas
delgadas de PbS es un efecto acumulativo de la conversion -
fototérmica en el bafio y la deposicion foloacﬂvada en \a supcrficlc :
de la pelicula de PbS. . o

Propiedades Eléctricas. .

La medicién de la corriente generada, tanto con iluminacién como con
obscuridad, al aplicar 10 V a los electrodos colocados sobre las muestras, se
hizo sobre peliculas delgadas de PbS con un intervalo de espesores de 0.048 -

0.16 pm Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 3.5. Se tabula
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i lambién lairazon de corriemc con -jluminacién / en obscuridad, &, *ast como sus

resp ctiva§4conductividades, las cuales son graficadas en'la Fig J 18.

g Notese como tanto ‘la corriente como ia ccnducdvldad con iluminacion

‘,snn mayores a las correspondientes en obscuridad, “lo cual indica’ ‘que’’la

Humlnacld fnduce " la generaciéon de portadores -de rcarga, cpnacldos como

'~l'otopnrladoras por su orlgen. )

: B .Debe” hacerse notar también que a medida qu= aumcnla el espesor dc la’
‘pe\lcula. la capacidad de respuesta de éstaa la \luanaclén ss va. perdlendo .
(insensibilizacion), lo cual se refleja.en la- dlsmlnuclon declat razon» & (l

2 6o /o ) labulada en la Tabla 3

_.obsc. uz obsc

Fig. -3.18, 'Conductividad - de peliculas delgadas “de” PbS  cuando®san- -

‘sometidas a iluminacién y a obscuridad, en funcion del espesor de

las mismas. La fotoconductividad exibida por Jas muestra de PbS se

debe a la generacion -de fotoportadores _en el material, lo cual

sustenta’ Ja foteactividad de’ los iones  Pb%’ y s* en las regiones
iluminadas de la pelicula.

89



Tat':la,v:!,s.' Futbcorriemé y fotoconductividad 'para .algunas ‘muestras
_de PbS-en el .intervalo de espesores’ de 0.048 =.0.16. -Se. tabula-

también: la razon I 71 [N sidenomipada &.

s et luz obsc. tuz obscl’ T g3
‘Espesor Tias Lovac. 5 ’luz’_; ) u’ohl:;‘
{pm) lamp.) {amp.) (2 em) TQrem)

0.068 | 3.00x107°] 5.63x10™" | 18.77 | 3.75x10"" | 7.06x107"

Z|ioiose’ | 1.30x10°7 | 1.57x107 | 12.08 | 9;07x10°°

0.112-| 8.10x107 | 8.85x107" | 10,93 | 3:18x107"7] 3.a8x107:

0.130.] 1,30x107 | 1.02x10° | 7,85 | a.00xi07 "

.0.150 1 3.80x10™ | 1.32x10°° | 3.47°| 1i11x107 | 3.87x107°

70.160"| 2.00x107% | 2.84x107> | 1.42 [ 5.00xi07* | 1:10x 1072

: ‘Depo'slclOn Quimica Fotoacelerada: Posible Mecanismo. .

Los baflos quimicos preparados para el depdésito de peliculas delgadas
‘de .PbS tiemen un apariencia turbia en la etapa inicial, la cual’ se va
oscureciendo debido a la apari¢ion de pigmentos de PbS suspendidos en ‘el bafio,
conforme el proceso de depdsito pasa de la fase de nucleacién a la de
crecimiento. De esta forma, la conversién fototérmica de 'la ' radiacién
incidente durante el oscurecimiento de la solucién, eleva la temperatura del
baflo conforme transcurre el depésito. Lo anterior conduce a una mayor
velocidad de depésito sobre toda superficie en contacto con el bafio. debide a
la disociacién termo-activada de los jones complejos metalicos. Una vez que la
fase de crecimlento se ha iniciado, la radiacién puede ser absorbida por la
pelicula de PbS recién depositada. La zona colocada en la direccién de
incidencia absorbera radiacion global (directa mas difusa), mientras que la
que esta en la posicién opuesta (180°} absorbera solo radiacien difusa, La
absorcién de radiacion en la pellcula conduce a la generacion de
fotoportadores, lo cual se hace evidente de la fotoconductividad observada en
la peliculas de PbS en estudio, ilustrada en la Fig 3.18. La variacion
relativa de la conductividad con iluminacién y en la oscuridad respecto al
espesor, se debe al hecho de que la fase inicial del deptsito ocurre con el
concurso de granos mas pequefios, la movilidad de los portadores de carga
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aumenta con la iluminacion debido a que la disminucion de la “barrera entre
granos es mas pronunciada [122]. La disponibilidad de portadores de carga
fotogenerados en la superficie de la pellcula, puede inducir la condensacion
de jones los sz'y Sz'dispcniblcs en el bafio, traduciendose esto en una mayor
velocidad de depésito. La mayor velocidad de depésito se obtuvo en las
regiones iluminadas con radiacion global, fenémeno que puede ser explicado por
la aparicién de mas portadores fotopenerados en estas regiones, comparado con
los portadores fotogenerados en las regiones del substrato que solo reciben
radiacién difusa, - tanto para el caso de iluminacion solar como para el de
fluminacion artificial.

En ¢l caso de depésitos sobre substratos W, la temperatura dentro
del bafo se uniformizé en todo el volumen debidc a movimientos convectivos en
el volumen de solucién contenido en los cilindros, perc en el caso de
d_.eposirtos sobre substratos V (Fig. 3.17), el decremento de T'(vm a lo largo
de ellos, tanto del FRENTE como de ATRAS, prueba la existencia de un
'incrcm:mo continuo de temperatura de abajo hacia arriba. Tal incremento de

temperatura es esperado, dada la geometria del arreglo durante el depésito, es

“decir, una calumna de liquido de = 15 cm de ancho, 0.5 em de profundidad y 80

ém de aitura contenida por hojas de vidrio y sujeta a iluminacién uniforme
(fuente de calor). Mientras exista ésta variacién de temperatura con la
altura, se espera que regiones a la misma altura de las hojas del FRENTE y de
ATRAS, se encuentren a Ja misma temperatura, por lo que €l efecto térmico sera
de la misma magnitud, mientras que el efecto de fotogeneracion de portadores
es distinto para estas regiones, por lo que resulta l6gico que se obtengan
espesores de pelicula distintos. De esta forma, la menor velocidad de depésito
de ‘la“hoja de ATRAS puede ser explicada por la carencia de radiacién directa
sobre ella. La influencia de la iluminacién sobre el crecimiento de pellculas
de PbS es evidente en la hoja del FRENTE, donde franjas de aprox. 3 cm de

ancho en los bordes de é¢ste substrato {los cuales fueron mantenidos unidos

mediante una estructura de madera y prensas en ferma de Ul, mostraron una

menor velocidad de depdsito (menor espesor), cuve color por reflexién es oro,
existiendo una clara demarcacién de estas franjas con la region iluminada,
cuyo-color por reflexion es pirpura, a pesar de que ambas regiones estuvieron
a la misma temperatura. Un argumento similar puede darse para el caso de los
depdsitos sobre superficies cilindricas ilustrados en la Fig. 3.16, donde la
posicién angular de 180° muestra una menor velocidad de dep6sito, comparada

con la observada en la posicion de 0% a pesar de que ambas posiciones

estuvieron en contacto con el bafic de temperatura uniforme.
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:Fedbstraton’”

reclpiente
* - cantenedor

'Flg‘ 3. 19. Representac(bn asquemauca de :_el nimero . de éuperl‘lc!e
,sobre la-que se obtuvieron. los dep6sitos,. 1. primera superflcle, 2
8 segunda superficie y 3 tercera supcrrlcie -

- “Debe mcnclonarse que - los depésltbs oblenldos’ bajo "Humlﬁacién
unlrnrme 'éuyos resultados se muestran “en ' la Fig. - 3.13," son depositos
obtenidos sobre la tercera superficle, considerando qu’e‘la primera ‘es la pared
exterlor  del recipiente  contenedor. En la Fig. 3.9 se iletra
Vesqucmé_tlcame.nt: el nimero de superficie 'a que . se. ha . hecho.:referencia
anteriormente. Dado que !a radiacién es predominantemente absorbida por la
‘pclicula de . PbS depositada sobre la pared interior del vaso (segunda
superficie), el efecto de ijluminacion sobre la velocidad de crecimiento, para
depésitos  sobre tercera superficie, serd menos pronunciade a medida que
transcurre el depésito, Esto es observado de la tendencia a convergér de las
curvas para los depésitos fotoacelerados (P) y para los obtenidos con
simulacién de temperatura {T) dadas en Fig. 3.13.

3.6.. Aplicaciones,

El deposito fotoacelerado puede ser usade para alcanzar mayores
velocidades de depésito cuando se desea obtener peliculas delgadas de PbS de
buena calidad. Tales velocidades de depésito no es posible obtenerlas con la
pura elevacién de la temperatura del bafio por calentamiento. Se observé que el
deposito de peliculas delgadas de PbS a temperaturas del orden de 50 °C o
mayores, f{recuentemente conduce a la iIncorporacién de la fase hidréxido de
plomo a la pelicula. . .

) El Incrementc en el espesor de la pelicula de abaja hacia arriba
. (Fig. 3.17), cuando se deposita sobre substratos fijos de aproximadamente ! m
de “altura, es tolerable. Si el deposito se efectua sobre substratos planos o
cllindricos colocados sobre un tornamesa y bajo radiacién solar, el
crecimiento uniforme de la pelicula sobre regiones a la misma altura estd
asegurado. Ademas, el movimento puede mejorar la uniformidad de la temperatura

(y por consiguiente la uniformidad del! espesor) en direccitén vertical.
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>Rccul;rlmbl'enios Controladores Solares.’ -

" ""De.acuerdo con las propledades descritas -en secciones anteriores de
este - capitulo, las pellculas delgadas de PbS son adecuadas para ser usadas
come ‘recubrimientos controladores de la radiacion solar, depositandolos sobre
los vidrios de las  ventanas de edificies, Los beneficios que se obtienen con
el 'uso de recubrimientos controladores solares en edificios son principalmente
el “ahorrro encrgético, debido a una sustancial disminucion del tiempo de
:operacion de Jos sistemas de acondicionamiento de espacios, ademas de dar a
. éste una apariencia estética, armoniosa con el medlo circundante.

En base a la experiencla obtenida en este estudia - (depédsito
fotoacelerado por radiacion solar), se propone que los recubrimientos cuya
funcién 'sea la de control solar, sean producidos sobre el lado interior de
pares ~de -hojas planas de vidrio, bajo techos difusivos transparentes, con
substratos fijos 'si el deposito se efectia al medio. dia en lugares tropicales,
Se obtendra un deposito similar al de la curva de la hoja de ATRAS mostrada en
Fig. 3.17, con una variacién en T.(VISI de = 2.5 % en 1 m de altura y los
i:6l_cres por reflexién variaran entre oro y oro-pGrpura. La T'(\ns: y el color
por reflexién pueden modificarse incrementando o disminuyendo ‘el ‘tiempo de
depésito . {espesor de peliculas), lo que permite la obtencién de recubrimientos
con propiedades especificas que se ajusten a lJas distintas . condiciones
climatolégicas de las  latitudes donde se pretendan emplear estos
recubrimientos.

[ilspusltivos de Conversion Fototérmica.

El depésito fotoacelerado por radiacién solar de peliculas delgadas
de PbS- sugiere que nuevas tecnologlas de colectores solares de tubos evacuados
pueden ser intentadas, diferentes de aquellas que emplean peliculas de acero
inoxidable~cobre-carbono depositadas por “pulverizacién magnética” 1111 o
peliculas de plata-niquel-carbono obtenidas por el método

. quimico/electroquimicos/pirolisis 1123).

Una posibilidad consiste ‘en obtener, . sobre - tubos - de . vidrio,
peliculas delgadas de PbS por depésito fotoacelerado, sobre la que se podria
depositar una pelfcula antirreflectiva de ZnO o SnO2 por roclo pirolitico, con
lo que se alcanza una absortancia solar, o, de 0.93 y una emitancia térmica,
L de 0.16 sobre substratos planos [109]. Estos tubos pueden ser sellados al
vacio dentro de una cubierta de vidrio, con los que se obtendria un colector
solar de tubos evacuados vidri-vidrio con superficle absorbedora selectiva del
lado exterior del tubo interior. Una opcion mas simple consiste en obtener el
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recubrimiento” de P-SS, : qixln{léa;nenle depoéit}do "a'q,:,ele'ra'do ‘pér ‘radiacién salar,
. sobre - el :iado‘ lnu‘:‘rior' de uh tubo de ‘vidrio» (gégﬁﬁda superficie),” sellandolo
al ’.V;aclq dqr:.l;'o de: una cub;'crta de vidrio. Con. este “6ltimo disefio de colector
solar . de’ tubos cvacuados-v[drio-viario se ‘evita' el problema de posible
dcgéslﬂca:lén del recubrimiento, bor el hecho de estar sobre el lado interior
del” tubo interfor. Sin embargo, las curvas de correlacion de la Fig. 3.1
muestran que debido ‘a que . los. valores limite: de R.(m). R.(Vls) y R.(Tm)
permanecen en o . 257% para .T-(vls) = 0, no es posible obtener valores de a
mayores de 0.75 {es decir, A ‘= 75 %) con solo peliculas delgadas de PbS, como
s¢ requiere para aplicaciones de conversién fototérmica. Una alternativa para
aumentar L consiste en aplicar un segundo recubrimiento de Cu‘S. con lo que
se podrian obtener resultados muy interesantes, aunque es dudoso que se puedan
lograr « > 0.9, como se. requiere para dispositivos antes .citados. FEsta

posibilidad se estudiara en el capitulo siguiente.

Fotodetectores,

Las peliculas delgadas de PbS. pueden ser empleadas también en
aplicaciones . -de . fotodeteccion, dadas sus propiedades de *fotorrespuesta
ilustradas- en la Fig. 3.18. Estas pellculas tal como son preparadas son
débilmente fotoconductivas, debiendo ser sometidas a un tratamiento de
horneado (post-depésita) a baja presion y en atmésfera de oxigeno, para
mejorar sus caracteristicas fotocanductivas [57, 103], para lograr razones de
conductividad bajo iluminacién / oscuridad mayores a 100, a temperatura
ambiente. Estudios de espectroscopla electrénica Auger revelan que la
"sensibilizacién” mediante el tratamiento de horneado de las peliculas
delgadas de PbS, involucran la evaporacién de azufre y la presencia dominante
de oxigeno (mas del 50% atomico} en la superficie a través de la formacién de
fases de éxidos, tales como PbO, PbO2 y l-’bO.i’bO2 124}

Recubrimientos Decorativos.

En la industria del vidrio algunos compuestos de plon{o han sido
empleados para Incrementar el fndice de refraccion del vidrio, tomando un
lustre mas brillante, particularmente en el caso de cristal-cortado [114] y
como un ingrediente para impresion sobre artlculo; de vidrio [115, 116]. Los
agradables colores por reflexion (Fig. 3.13 y 3.14) que pueden obtenerse sobre
el  vidrio, . ofrecen algunas posibilidades de aplicacién _ en  articulos
decorativos de vidrio, tales como floreros, lamparas, etc. E{ deposito
fotoacelerado de peliculas de PbS sobre vidrio puede ser muy util en este

contexto, dada la variedad de tonos que es posible obtener, tales como plata y
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oro, . oro. y. purpura, etc., si ‘el depési(o‘ es: - hecho. bajo ,:mdfcion:s de
iluminacién no uniforme. Un segundo recu'b'rimlem;u “de’una pellcﬁlé delgada -de
Cu S 'sobre larde PbS ofrecerfa una mayor variedad de’ tonos dependiendo. del
tle:npn de deptsito’ de las pelfculas. Una. ventaja mas .consiste en que los
’rrecubrimlentos obtenidos mediante la técnica ~de - "bafio quimico” pueden
obténerse tanto del lado interior como -del exterior de substralos de vidrio,
'y/o: del - lado interlor .de artlculos de vildrio de doble pared (con una
s:cparaclon entre ellas mayor de 2 mm). Estos recubrimientos pueden protejerse
de la accién del medio ambiente:y de un . eventual rayade, mediante el uso de
\;na capa polimérica resistente. Las smodificaciones que implica la cubjerta
protectora sobre jas propledades opticas (transmitancia y la reflectancia) de
estas peliculas, han sido discutidas en {125].

Irhpreslén de Imagenes.

f.os resultados obtenidoes en los depésitos hechos bajo radlacién
no-uniforme, sugieren la posibilidad de aplicar ésta .técnica de depdsllo.
depésite  fotoacelerado, en la impresion de imagenes sobre superficies de
vidrio, La forma imprimir una imagen sobre un substrato, consiste en proyectar
la imagen sobre el substrato de vidrio plano, mediante un proyector de
transparencias o mediante la colocacién de positivos y/o  negativos
directamente sobre el substrato sobre el que se desea hacer la impresién. E!
objetivo es lograr que sobre el substrato existan zonas ilumipadas y zonas no
iluminadas © menos iluminadas, produciendo los contraste de iluminacién
suficientes para que el espesor de pelicula (y por lo tanto su color' por
reflexién) sea distinto en cada zona, logrando con esto la impresion de. la
imagen deseada. El principal problema consiste en encontrar la diferencia en
intensidades 6ptima, entre las regiones oscuras e iluminadas, de  tal manera
que se obtenga el mayor contraste posible en la imagen Impresa, de e
contrario se obtendra un pobre contraste, por ejemplo, - pOrpura sobre  fondo
oro-purpura ¢ azul sobre fondo azul-purpura.

. Una forma simple de lograr la inpreslén de imagenes consiste en
tener la Imagen deseada sobre un acetato, el cual sera colacado- sobre-.la hoja
que recibe: la radiacién solar directa, es decir, sobre la que se - desea
imprimir !a imagen, exponiendo este arreglo a la radiacibn solar, en la forma
cltada en secciones anterjores. El contraste, por reflexién, de la imagen

obtenida es controlado mediante el tiempo de deposito.
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3.7. CONCLUSIONES! ; . & L T .
En  este; capllul‘p_sc ha “reportado el dvepo‘srl"tc 'l‘otqratcerl‘grjaigo de’

peliculas de)gada§ de” PbS’ a’ partir de bafos ,‘ Qulm[cos y su‘sf pdsibles
apllca’clones.“ B : . e R
: -+ Se . ha  establecide " que las - propiedades '6plicas de - las ,pqlk’:ula'é
delgadas ‘de: PbS,  quimicamente depositadas, pueden ser cal’culadars sl:fsbeiﬂl‘sbonery
del’ valor de la ‘transmitancia integrada en el intervalo’ del: visible, TT(VG‘). :
haciendo uso de las correlaciones empiricas dadas por fas’ ecs. 3.8',- 3.1Al.'La‘v
T.(vxs) puede . ser calculada si se dispone de una fotorresistencia de: CdS
(Lor), medlante las ecuaciones 3.12 - 3.13, Lo anterior - permite “estimar.:las

. .
propiedades de T y R para los intervalos (vis} e (ir) .y A.. sin:la" necesidad

de “recurrir al uso de los costosos equipos de caractériiéclbn bptica"
(espectrofotémetros).

La incidencia de radiacién (solar o artificial) influye 'de manera
notable en la velocidad de crecimiento de las peliculas delgadas de - PbS,
. aumentandola de manera considerable. E! incremento en la temperatura .de bafio
acélcra también el proceso de deposito, con lo que un determinado espdsor de
pelicula de PbS se puede obtener en tiempos de depdsito relativamente
pequefios, realizando los depésitos bajo iluminaciéon (solar - o artificial ),
comparado con los tiempos de deposito bajo sombra.

Se ha establecido que el i del deposito fotoacelerado es un

efecto combinado del depésito termoactivado debido a !a elevacién de ‘la
temperatura del bafio por conversién fototérmica, y del depédsito- fotoactivado
de los iones Pb%" y s en la superficie de la pellcula de PbS iluminada. ]

Se  han observado claramente ambos fenémenos, el deposito
termoactivado sobre los substratos V (varjacién de la T.(vxs) con la altura
del substrato, a m3yores temperaturas en la parte superior le corresponde un
“valor *menor - de T‘(VIS). ver Fig. 3.17), y el depésito -termoactivade - sobre--la- < . -
superﬂélc cilindrica (substrato W, variacién de la T.(vxs) siendo menor en. la
regién iluminada y aumentando sistematicamente con la posicién angular, hasta
ser maxima en la regién opuesta, ver Fig. 3.16)

Las aplicaciones mas importantes de las peliculas delgadas de  PbS
podrian . ser: . como recubrimientos controladores solares dada su variedad de
colores. que ofrece por refleccién, cuando es vista bajo Iuz diurna por el lado
del substrato, y el rango de niveles de transmitancla’ de radiacién solar:'y
visible, ver Tabla 3.3;° en dispositivos de conversion: fototérmica su

licacid

como 1

individual estd fuertemeate limitada por su alta

‘reflectancia, la: cual es superior al 20%, su aplicacién en estos . dispositivos
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podria - resultar~'mas atractiva sl :se emplea’ como parte de. un recubrimiento
mulllcrapa.” los ~ cuales podrian - ser FbS-Cu,‘S, Cu‘S-PbS, etc.; “en 'sistemas'
fotodetectores dadas sus aceptables . propiledades de fotorrespuesta;: su
aplicacion - como recubrimientos -decorativos ‘tiene gran futuro, ‘dados los
llamativos . colores que por reflexién ofrecen, ademas de la. posibilidad de ser
depositados 'sobre ‘cualquier geometria del  substrate - (tubular, = cilindrica,
helicoidal, etc); y finalmente, su mas- novedosa aplicacion, la “cual consiste
en’ la impresién de Imagenes, basada en el depésito bajo {luminacién no
uniforme, . mediante la obtencién de- distintos espesores (disﬁnlos colores) de
peliculas sobre un mismo substrato.

Mientras que las agplicaciones fototérmica, - de control sr.;lar y de
fotodeteccion. de las. pellculas delgadas de PbS, no necesariamente requieren de
la mayor velocidad de depédsito. alcanzable con ‘el depdsito  fotoacelerado, en ’

las' nuevas aplicaciones. en- recubrimientos decorativos. y técnicas’ de ' impresién

de - Ima el '~ crecimiento de las . peliculas __délgadas en . las . regiones

iluminadas est4 basado en’el deposito fotoacelerado,’. - S i
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cAfero 4. PELICULAS MULTICAPA: ™

" 4.1, INTRODUCCION.

"El uso de peliculas d:lgadas quimicamente deposiiaqas de Cuxs y PbS

sobre substratos "de. vidrio,. como recubrimientos’ controladores solares y otras
aplicaciones, " se ha  discutido en . los capltulos ‘2 y 3. En este capiluio se
propone el uso de p:llchlas dclgadés en estructuras muiticapa como materiales
potenclalmente aplicables en el aprovechamliento de la energia solar, control y
absorcién ' solar, Se presenta un estudio sistematico de la variacién de la

transmitancia, reflectancia 'y absortancia de energia en el . intervalo del -

espectro solar {0.35 - 2,5 upm), de peliculas delgadas de PbS-Cqu y BiZSQ-Cu‘S
{arreglos . en multicapa),quimicamente depositadas sobre substratos de ' vidrio,
como una funcién del tiempa de deposito de las capas "substrato” de PbS y
Bizs:' Los resultados nos permitiran elegir el tiempo de depdsito- de las
peliculas cuyas propiedades 6pticag permitan su aplicacién como controladores
solares {en el disefic arquitecténico de fachadas de edificios), 'y comeo
recubrimientos absorbedores solares para aplicaciones de conversién
fototérmica de la ecnergia solar (colectores solares tubulares evacuados, por
ejemplo). Debe mencionarse que el proceso de depdsito empleade ofrece  la

posibilidad de obtener peliculas delgadas tanto del lado exterior como del

lado interior de superficies cilindricas en sus varias geometrias {U, W, Z o

helicoidal), entre otras.

& Porqué Peliculas en Multicapa 7.

La propuesta. de usar arreglos de peliculas -delgadas - en mult!‘capa“'w

surge de la necesidad de mejorar. .y ofrecer. mayor versatilidad:‘en ' las

propledades 6pticas de . los recubrimientos préducldos, y dadas las :slguiénles -

consideraciones:

{a). Control Solar. g )
~ Los recubrimientos de Cu‘S aunque exhiben caracteristicas cercanas a
las "ideales", no es posible 1a obtencién de espesores de pellcula mayores -de
0.25 pm, dado que para. espesores mayores: la adhesién de la pellcula -al
substrato. es pobre. Por ‘lo anterior, el valor limite inferior de T.(vxs) es de
~'257.. aunque . la T.(m) puede ser menor del 10%.. En regiones tropicales, una

T (vis) del orden del. 10% es suficiente para proporcionar e! nivel -adecuado’ de
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‘1luminacion’.al imerlor”'dc edificios durante el dia, por lo ‘que. la‘ entrada de ..

un.; exceso “de iluminacién ' calentara su interior, ‘slenda  necesaria - la

‘eliminacién .de  este calor . por medio de sistemas de acondicionamiento de

espacios: - La_situacién anterior puede ser evitada por el uso de recubrimientos
en mqltléapa. por ejemplo.

s Con los recubrimientos de PbS es -posible obtener T.lvxs) menores del
10%, ~con valores de T'(IR) y R-(VIS) relativamente grandes, a pesar de lo
cual, -estos recubrimientos operarin en forma mas eficiente que los vidrios
entintados (comerciales) desde los puntos de vista luminico y térmico.

- Consideraciénes similares a las hechas para el caso de recubrimientos

. de PbS, pueden hacerce para el caso de recubrimientos de BlISJ.

- Se ha observado que el depodsito de una capa muy delgada de PbS reduce
considerablemente el perlodo de incubacion del proceso de deposito de las
peliculas delgadas de Cu,S. me.jorando ja estabilidad quimica y mecanica de
¢stas (88l Los valores de T (vis) obtenidos de esta manera deberan ser
considerablemente menores. Ademas, se ampliara el intervalo de calores que
estos recubrimientos efreceran por reflexion. Comportamientos similares para

el caso en el que la primer pelicula depositada sea de Bi S, son esperados.
23
(b). Absorcion Solar.

- la alta transmitancia en los intervalos espectrales vis e 1R, y por lo
tanto en el intervalo Tor, debe ser abatida, lo cual es dificil de lograr
aumentando el espesor de las pellculas monecapa {dados los problemas de
desprendimiento o de adicion de la fase hidroxido). ‘Una atractiva posibilidad
es ofrecida por los arreglos de peliculas en multicapa.

- Debe también ser disminuida al minimo la_reflectancia de las. peliculas
constituyentes de los recubrimientos, de tal forma que la absortancia solar

de éstos se aproxime lo mas posible a la unidad.

4.2, DEPOSITO DE LAS PELICULAS

a. Peliculas delgadas de PbS. e ; e

La compéslcién del bahu' para el .depésito. de’ peliculas delgadas de
PbS de buena calidad, fu¢ la composicion X {ver Tabla 3.1, cap. 3). El tiempo
de depésito fué de 45 min. a 135 min., a temperatura de bafio de 25 °c.
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b, Pellculas Delgadas de BI S

menclonar que el BlS es “conocido . como_"un compuesto

: Se dcb
cxlremadamente {nsoluble debido a que su producto de solubxlldad es 1.8x10™
* mot® d"'s [1261." Lo~ anterior ~significa que el depésito quimico de este

matcrlal.' pucde obtenerse 'a partir. de concentraciones bajas de les iones
constituyentes de la solucién, Aun cuande el Bl253 es un material conocido y
usado como: fotodetector desde 1917 (1271, con una brecha de banda de 1.3 eV
[105], su estudio como material Otil para aplicaciones relacionadas con la
energia solar fué iniciada hasta el afo de 1978 cuando peliculas delgadas de
sulfuro de bismuto fueron desarrolladas, primero por formacién anédica [128] y
después por depdsito en bafio quimico [129, 130), para su aplicacién en ceidas
solares [fotoelectroquimicas. Recientemente se ha reportado la obtencién de
peliculas fotoconductivas de [!izs3 de alta ealidad (131, 132], -las cuales
tienen un futuro promiserio desde el punto de vista de su aplicacion energia
solar.

Para - e] deptsito de las peliculas delgadas de BizS]. el. primer
problema .a . resolver es la preparacion de la solucion de Bi*'. Las sales de
Bi(lll) se hidrolizan en agua, obteniendo suspensiones coaguladas de oxosales.
Por ejemplo, el nitrato de bismuto pentahidratado, Bi(NOg)J.SHzO. coagula en
agua mediante la formacién del oxonitrato. Sin embargo, esta sal de bismuto
pgedc ser disuelta en trietanolamina (TEA) [129]. Los iones s para este baho
"'son ~suministrados por la tioacetamida (TA), la cual fué¢ usada como agente
sulfidranle, dado que - las peliculas obtenidas mediante el uso de la liourea-
(como = agente sulfidrante) resultaron ser extremadamente delgadas para
cualquier posible aplicacion tecnolégica.

La composicion del bafio (solucion) empleada en este estudic, para la

obtencién de peliculas delgadas de Bi S con es de aproximad te 0.15

p

Hm a v.cmpcratura ambiente, consistio dc.

) 107 ‘de solucién 0.5 M de nitrato de bismuto (il1).pentahidratado,
8% de solucién al 507 de trietanclamina {TEA),
8% de solucion 0.5 M de tioacetamida (TA), y

Agua destilada en. cantidad suficiente para completar un ’ volumen_
de solucibn de 100 ml. :

2425 gr. - de reactlvu !

trietano\amlna

Bl(NO ) su o
TEA) 507.._

(grado .

ad!l:i'onando ’agua




,camldad suficiente para comple&ar un volumen de 100 ml La ccncenlraclon de
_1a- -solucién ast obtenida ‘es 0.5 M. Los pcrr:cmajes dados se ‘han csnmado en
base volumetrica. : 2 ’

El proceso de depbsito de pellculas delgadas dc sulfuro de bismuto
es similar mucho a los descritos descritos en “capitulos’ anteriores. (para el )
caso de. PbS 'y CulS), es decir, se requiere de una fase de nucleacién, en la
cual una capa de hidroxido de bismuto se deposita sobre la ‘superficie del
substrato, una fase de crecimiento, la cual es iniciada a través de - la
siguiente - reaccion:

28iOH), + 38— BiS, + 6O (4.1)
y una fase terminal, la cual marca el término del depésito. La presencia de la
fase . hidréxido de Bismuto puede ser distinguida por la apariencia de cierta
turbidez. color . café que aparece antes de que la solucion se torne
E:omplc‘tamcnv.e café¢, cambiando finalmente a un café oscuro. Se ha encontrado
que la adiciébn de NaOH o NHB(aq.) para elevar la velocidad de reaccion,
conduce a Ja obtencién de pellculas delgadas de suifuro de bismuto a- las
cuales se les ha incorporado la fase hidroxido de bismuto. lLa incorporacion de
l_a fase hidréxido es detectada por la apariencia gris de la pelicula, en lugar
de la apariencia café obscura caracteristica de fas peliculas de buena
calidad, cuando son observadas por reflexion,

La fase terminal de las peliculas deigadas de sulfuro de bismuto
quimicamente depositadas se manifiesta de la siguiente forma; las peliculas
alcanzan cierto espesor, dependiendo de la composicion del bafo, después de lo
cual-la pelicula comienza a desprenderse del substrato. Se ha observado que la |
_adherencia de Ja pelicula al substrato es menor en los meniscos que en el
resto de la misma. Es posible que el desprendimiento de. la pelicula ocurra
durante el procese de lavado de la pelicula, si este no se efecta con lar
rapidez y cuidado suficientes, .

Es posible obtener mayores espesores de pelicula, mediante el
rdcpt;sim sucesiva usando bafos frescos cada vez.

Peliculas delgadas de de BiZSJ fueron obtenidas “en “el -intervalo. -de.
tiempo de 90 min. a 480 min., a temperatura de bafic de 25 °C. Si el tiempo de
deposito excediera los 480 min., aumenta el riesgo de que la pelicula se
desprenda del “substrato al sacarla de la solucidon o durante el proceso de

limpieza.
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c. Pellculas delgadas de Cu S.

La composicion de bafic empleada para el dcpbsna de las peliculas
delgadas de CuxS es la misma que se usé en el estudio descrito en el -capitulo
2 (secclén 2.3). Estas peliculas fueron depositadas como -segunda capa sobre
peliculas  “substrato” de PbS y de BiS~ previamente ' depositadas sobre los
substratos de vidrio correspondientes. Su l(:mpo de depdsita fué de 120 min. a

temperatura de bano de 50 °C.

Substratos.

El depésito de las peliculas preparadas ‘para este estudio, fueron
hechos -sobre substratos - de “vidrios ' para- “microscopio (portaobjetos) . de
dlmensiones 75 mm x 25 mm x 1 mm, ‘soportados verticalmente dentro de vasos de
precipitado de S0 ml.

. Tamblién se prepararon peliculas en multicapa sobre vidrio ‘comercial
de 4 mm en areas de aproximadamente. 0.0l m2 Las peliculas depositadas sobre
estos substrates fueron aquellas que presentaron las mejores propiedaders'
opticas, desde el punto de vista de su aplicacién como superﬁcies selectivas

absorbedoras solares (mayor absortancia solar).

Proceso de horneado. .

Los recubrimientos multicapa preparados de ‘la manera descrita”
anterlormente, fueron sometidas a un proceso de horneade, el cual consiste en
introducir las muestras dentro de un horno dentro del cual la v.cmperaiur'a
permanecers constante en 150 °C durante aproximadamente 30 min. La atinésfera
dentro de la camara esta constituida por aire.

El proceso de horneado reduce significamente la transmitancia
infrarroja -solar y la emitancia térmica de las. pellculas Cu‘s {(y por lo.tanto
de  los recubrimlentos multicapa, dado que contienen- una - pelicula de Cu‘Sl,

acompafiada de una importante reduccién en su resistencia de cuadro.

4.3. CARACTERIZACION.

WOptlca.'

Para las mediciones opticas, la pellcula de uno de los lados de los
substratos planes fue . removida mediante el use de escobillones de algodén
mojados en HNOG y/0 HCL - La ‘transmitancia éptica, T (Z), en el lintervalo de
longltudes de onda de 0.35 a 2.5 pm, para incidencia -del  lado del’ substrato y
para incidencia del lado de'la pelicula, fué ob!enid$ con -un espectrorotémetro
Shimadzu UV 365. El medio - por el que cruza el rayo‘de referencia es aire. La

reflectancla especular de las 'peliculas R> (%), casi. normal{incidencia de ~
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5°). fue medida teniendo en el rayo de referencia un- espejo aluminizado "de
‘prﬂimera superflcie. Las mediciones ‘de reflectancia -también fueron hechas para
incidencia del. lado del substrato y para incidencia del lado de la pelicula:

Los datos de transmitancia y reflectancia de las muestras asi como
los de irradiancia espectral (Ex, W m™ (um)") para un espectro solar con dos
masas de aire (AM2) [2], fueron usados para el cdlculo de la transmitancia T
y reflectancia R' integradas en los intervalos espectrales uv {ultravioleta,
0.35 - 0.4 pm), vis (visible. 0.4 - 0.7 um), ® {infrarrojo, 0.7 - 2.5 pum) -y
10T (total, 0,35 - 2.5 pm, espectro de la radiacion solar para AMZ que
representa aproximadamente el 987 de la energia contenida). Las ecuaciones de”,
Integracién usadas para este cfecto, son las ecuaciones 2.4 y 3.5 dadas en fos . o
capitulos 2 y 3 respectivamente.

La cantidad total de radiacién solar absorbida por la tuestra, estd
dada por la ecuacitn - Seamile e

A =100 - ®'tor) + T'lrot IR T T

En este estudio, se definird wuna absortancia solar ‘Al. para. las
muestras depositadas sobre substratos planos, Ja cual esta dada por. la ‘ec.
4.2, y una absortancia solar A2 correspondiente al valor proy:cladd de
absortancia solar para muestras depositadas del lado interior de tubos. de
vidrio, cuya aplicacién serad en colectores solares tubulares vidrio - vidrio.
En lz2 estimacién del valor de A2, se ha considerado que la cantidad de
radiacién solar transmitida hacia el interior del tubo, T.hu'rl. en el punto
de incidencia, es parcialimente reflejada por el recubrimiento en el punto
diametralmente opuesto del lado interior del tube, siendo absorbida | casi
completamente por el recubrimientoc debido a reflexiones multiples y al.
relativamente alto valor de absortancia solar del mismo. De acuerdo con lo
anterior y asumiendo, por simplicidad, que R'(TOT) y Al tienen aprcximadar‘nenlc:
el mismo valor para incidencia del lado del substrato y para incidencia del:
lado de la pelicula, se propone que el valor de A2 sea calculado mediante la

siguiente ecuacion:

100 - meomt - reanfy L RUTOT [, AL )T
A2 100 - R {107) T {1o1) {l - =100 ) [l -—loo) ;(4'3)

A pesar de que la forma mas comin de expresar los valores de

absortancia solar (« r) es como fraccién décimal, cuando la incidencia es
sola

1L
hemisférica, en este capitulo los valores de absortancia serén expresados en

forma porcentual, para ser consistentes con los otros parametros de control
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”s'olar'. ademas de denotar’ con e€sto que. tales parametros fueron .calculadas . para
incidencia normal, . : .

Si éonslderamos que los vidrios recublertos ademéas de transmitir :
'hacli el interior ‘de  edificios la' cantidad Ir('ro'r), radian hacia el interjor
- aproximadamente el 257 de la energla que’ absorben [133], es .posible escribir
una'ecua’cldﬁ para calcular la‘ cantidad ' de radiacién total, I{INT). que’ se
trmsxsml!e al Vinterlor de  edificlos considerando el efecte de rerradiacién de B

los recubrimientos. Dicha ecuacién es la siguiente
Hir) & LlTor) + Al /4 : (4.4)

La apiicacién: principal ' de los valores estimados medlante ésta ecuacién, es en
el #lsénd de:edificios~ en los que se emplean estos recubrimientos . sobre los .|
- vidrios de’sus’ ventanas, como controladores sclares. ) -

= 'En"este~estudio ‘se ‘midi6 también la emitancia - térmica, :.de: losk:

)
recubrimientos en- multicapa que poseen los mayores valores de absor‘t:ncia. No .
-, se’ hicleron mediciones de emisividad para todas las muestras, puesu; qué para
qflq es necesario que sean preparadas. sobre substratos de mayor darea
(substratos de 10 cm. x 10 cm.). La medicion se fectus mediante un emisémetro

mod. AE de Devices & Services Co.

Eléctrica.

Las mediciones eléctricas de las pellculas delgadas preparadas - en
este estudlo, consistleron en la determinacion de la resistencia de cuadro de
las ‘muestras. El procedimiento y el' equipo usado para la medit;ibn de ésta
propledad son los mismos que los descritos en capitulos anteriores (§ 2.5y §
3.4) .

La resistencia de cuadro de los recubrimientos multicapa resultd ser
del orden 150 f/0 para practicamente todos los recubrimientos recién
preparados, es decir, antes de ser sometidos al proceso de horneado. Tal valor
de reélstencla de cuadro corresponde al valor reportado cn el capitule 2
{Tabla 2.2) para las peliculas de Cu S depositadas a SO °C {tiempo de depodsito
aproximado de 120 min.). Se encontré que la resistencia de cuadro, rn, para
los recubrimientos multicapa de BIZS3 - Cu’(s y de PbS - CuxS es independiente
del espesor de las peliculas "substrato”, Ble3 y PbS respectivamente, ¥y que
solo depende del espesor de la pelicula de CuxS, el cual es igual para todos

los recubrimientos de este estudio.
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. La resistencla_de cuadro para ambos tipos de réi;ubrlmicnius después

de.haber. sido somctidbs al_proceso de horneado ak"y 150 °c :por 30 min,, se

encuentra: en el intervalo de valores de 35 -~ 45 f/o.

4.4, ESTABILIDAD DE LAS PELICULAS MULTICAPA.

Adhesién, : : :

Todos los recubrimientos de PbS - CuxS y de Bizsa - Cu‘S.V asi..como
los recubrimientos monocapa tienen la adhesion suficlente para’-ser empleados
en las  aplicaciones de control solar y de absorcion. solar, La' prueba de
adhesién a la cual fueron sometidos los recubrimientos consistié. en adherir
fuertemente una cinta adhesiva {asegurando que la adhesion fuese lo mejor
posible) sobre la superficie de los recubrimientos, procediendo posteriormente
a desprenderla. Se observé que todos los recubrimientos preparados tanto .
muiticapa como monecapa (para los tiempos de deposito establecidos en .los
capitulos y secciones correspondientes), pasan satisfactoriamente’ la prueba;”
es decir, no se desprenden del substrato de vidrio, por lo que se concluye que
la adhesjion de los recubrimientos sobre los substrates de vidrio es mayﬁr a la
adhesién de los mismos a la cinta adhesiva. Las pruebas. se hicieron usando
cinta adhesiva “transparente”, obteniendo siempre resultados satisfactorios -de

adhesién de los recubrimientos sobre el substrato.

Estabilidad Quimica,

Se encontré que los recubrimientos. estudiados.. son . estables .
quimicamente cuando Se ponen en contacto con  algunus aceites l:;rgAnicos
(aceites térmicos u otros). Se hicieron pruebas 'consistentes en la inmersion
de los recubrimientes, sin- pelicula . protectora, en-un recipiente ' conteniendo
aceite a 150 °C. Las muestras fueron’ mantenidas durantetiempos razonables -a
esas condiciones. .

También es posible decir que no se recomienda mantener en contacts
directo los recubrimiento con agua, dado que su contacto con ellos durante

tlempos prolongados puede afectarlos serlamente {ataque quimico).

Estabilidad en Vacio.

Las muestras que presentaron las mejores propiedades de absorcién
{aquellas cuyos tiempos de depodsito fueron de 120 min., fueron sometidas a un
proceso que pretende reproducir ‘las condiciones de operacién de los
recubrimijentos en el caso de que fuesen usados como superficies absorbedoras
solares en dispositivos de conversién fototérmica de tubos evacuados vidrio -

vidrio. - Este proceso consisti6 en introducir las muestras a una camara en la
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Gue se Vm;ntlehe' u ~vacl'o‘ dé1X1072 mbar , ¥ una temperatura de ‘150 °C, durante..

periodus de llempo determlnados (no muy. grandes por.limitaciones en e} tiempo

de” operaclﬁn de"los i leados). Las condici antes ionadas son

Slas ,que se . espera. actuen sobre la pellcula.ksl ésta se’ deposita sobre la
. superv'fic'!ve " exterlor del tubo ‘Interior de colectores solares tubulares
=vaéﬁados vidrlo - vidrio. " Los recubrimientos antes de ser sometidos al
proceso  descrito, fueron horneadas en atmésfera de aire a 200 °C durante 60
min. Después ‘de determinado tiempo bajo las condiciones antes citadas, las
muestras fueron sacadas de la camara (no sin antes restablecer la presién y

i 4t

temperatura e, e

dmisié

de aire a la camara y el uso de agua

¢ireulando en circulte cerrado, respectivamente), procediendo inmediatamente a
la aplicacién de electrodos de plata (en la forma ya conocida) para medir su
resistencia de cuadro.

Las propiedades de transmitancia y reflectancia no cambian
significativamente con el tiempo de residencia dentro de la camara a. las
condiciones establecidas anteriormente. Se observé -que la” resistencia de
cuadro de ambas muestras, disminuye en 25%, lo cual indica que la emitancia de
las muestras disminuye ligeramente, sin ’ cmbargo.' tal “disminucién ‘en la
resistencla de cuadro puede deberse a la pérdida de algun elemento presente en
las muestras, es decir, se presenta el fenémeno: conocido como d:gaslﬂcaqlbn.':
La posible degasificacién impedirfa el ' uso . "de: estos’ recubrllmlentos “bajo
condiciones de vacio. : s o

4.5. RESULTADOS Y DISCUSION.

En la Fig. 4.1 se muestran los valores de":h;ravdianclé :esp'ec'lral‘ de

un. espectro solar con AM2 junte con las caéacteristicas, Sdeales r:queridas
para control solar; reflectancia, R{sc} y transmitancia T(sc) establecldas en'
base a la discusion dada en [20], y las caramerlstmas r:querldas para un,
absorbedor solar ideal; reflectancia, Risa) y transmitancia, Tisa}, B

A continuacién se - describiran  las prnpledades opticas ,}més
importantes, medidas experimentalmente para las peliculas d:lgadabs multicapa :.
de PbS -~ Cu‘S y mzsu - CuxS, enfatizando en sus aplicaciones de coritru!" :ysdl;er

y de absorci6n solar.

a, Peliculas de PbS - Cu S.

Los espectros de transmllancla, T (7) para’ las mu tras les(‘ivgbb de
PbS [Fig, 4.2] y para las muestras multicapa’ de’ PbS ;

tlempos de depésito de la pellcula dc FbS dc 45 ’,75 'R







(—l
i+ sobre:las: cu;‘vas indican l|:mpo de
; o : “substrate’, de PbS

haber side horneadas, se observa que la !ransmllan;:ia ..en l'a‘ regldn del

infrarrojo cambia de - 807 para los testigos de Pb§ has{a - 107- para fas
muestras multicapa de PbS - Cu'S. En las Figs. 4.4 y 4.5 se mucs\ran los

espectros correspondientes a la reflectancia casi . normal -(5°), .R..(%),..  para

las mismas muestras de la Figs. 4.2 y 4.3. El maximo de  reflectancia en. el

visible tiene un signilicativo corrimiento hacia menores longitudes de onda y

la tendencla de la misma a longitudes de onda en el lngervalo'dal infrarrojo

es a aumentar, cuando sc deposita la pelicula de CuxS sobre la pelicula

substrato de PbS. Los espectros mostrados en estas figuras corresponden a

incidencia del lado del substrato.

Las -propiedades .. 6pticas imegradas,,’,de,_,las _.peliculas  delgadas
multicapa de PbS - Cu!s se presentan en la; slgule-mef Tablas: en la ‘Tabla 4.1
se muestran los valores de transmitancia integrada, T . para-los rangos vis, IR
y 70T, as!  como. los valore; de " intensidad ‘transmitida, lr' para los mis.mus
rangos; en la Tabla 4.2 se tabula los valores d; rcrlcctanci‘a integrada, R, e

intensidad’ reflejada, ln. para los rangos y para ‘las muestras especificados en
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“1a . misma;:y la"-Tabla 4,3. muestra " los valores . de -absortancia ’ calculados
mediante ' las ecs.” 4.2 ‘(pellculas sobre substratos ‘planos) y 4.3 ({pelicula
sobre- et lado® interior de “superficies - cllindricas), .asl como también los

respectivos ‘valores de I(in1) calculados mediante.la ec. 4.4.

. "Tabla ‘4.1. Transmitancia integrada. e  intensidad *
' _~transmitida para los rangos vis, IR:y T¥oF, . para“.
. las muyestras dePbS - CuS horneadas.

Tooen T A7) 1. (7)

tmin. T
S vis 1R TOT 1R vis

45 - 23.80 14 .66 18.54 8.05 10.45
g 60...13.41¢ 12.83 12.96 7.04 5.89
.75 10.61 12.75 11,69 7.00 4.66

90 7.59 11.64 9.73 6,39 3.33 :
105 6.73 11.70 9.39 6:43 2:96 e L
120 6,20 . .10.99 8.76 6.03 2,72 | i :
i35 3.16 10.03 6.90 5.51 1.39




Tabla 4.2.- Reflectancia integrada e intensidad
refle jada para.los rangos espectrales. vis,
107 'de  las muestras de PbS -CuxS horneadas,

my

18.40

v
T.Dep. . R (Z) XR {%)
tmin.) . :
: VIS IR TOT iR VIS
4S5 - 10.08 22.83 17.35 12.53 4.43
60 -20.74 14.22-717.71 7.81 9.11
.18 23.98 13,22 18.53 7.26 10.53
90  23.01° 17.20 20.28 8.45 10.11-
105 16.61 18.52 18:34 10,17 1.30
120 -°14.94 19.53'-.18.01. ©10.72 6.56
22.60 21.40 12.41




Tabla 4.3. Valores de A}, .AZ e 1(inT), para las
- muestras-de PbS - Cu S. horneadas.

T.Dep. Al AZ Hoant)
tmin.) (7))

45 64.12° 76.67 33.57
60 69.33 78.72 30.29
75 £9.79 78.29 29.13
90 69.99 77.09 27.22
105 72.26 79.3t 27.46
120 73.22 79.88 27.07
135 71.69 176.84 24,83

Flg. 46 Transmltancla ¥ rerlcclancia inlcgrada (') en los rangos
VIS, m y ror para las muestras lesligo de PbS. -
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_En-las Figs. 4.6 y 4.7 se han graficado los parémetros dé control
mas lrnporiamcs_ para las aplicaciones de control .solar, y en la Fig: 4.8 los
parametros correspondientes para aplicaciones de absorcién solar. Observece
que en general las propledades 6pticas graficadas disminuyen de manera
notable, para el arreglo multicapa, por ejemplo, T‘(w*r) cambia de 707 a ‘192
para un tiempo de depésito de 45 min. de la peifeula substrato, ¥ R‘('ror)
cambia de 387 a 197 para un tiempo de depésito de 75 min., reducciones
valiosas para aplicaciones solares. Las curvas mostradas en la Fig. 4.8
corresponden a Al, AZ y R.(TDY) como funcién del tiempo de depbsito, para los
recubrimientos monocapa de PbS y multicapa de PbS - Cu‘S. Las propiedades
mostradas en ésta figura son practicamente constanles para el caso de la
multicapa y mucho mejores desde el punto de vista de aplicaciones solares,
respecto a las propiedades correspondientes a las pelfculas  monocapa. . El
significado de . tales parimetros serd discutido con detalle en § 4.6 y § 4.7,

correspondientes a las aplicaciones de estos recubrimientos.

kL]
: 25
™./
[2}
e
13 -
18
Z g
L l - 2 o L - . T T P
4@ o osm 88 162 120 149
o ' TIEMPO DE DEPGSITO (min.)
Fig. 4.2.T R.para los intervalos wis, 1R y Tor para los

recubrimientos 'de PbLS - CuxS horneados, como funcién del tiempo de

. depdsito ‘'de ' la  pelicula -substrato de. PbS. La aparienci? por

reflexién observada por el lado del substrato bajo iluminacion

djurna, cambla de azul - verdoso a los 45 min. a amarillo - verdosa
a los 75 min. y porpura bronceado a los 120 min.
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R, A
3]
88 -

——

oAl ]

- . R (TOT)

R (to1)

L T T T T
190 200 3. 42 s

TIEMPO DE DEPOSITO (min.)

. Fig. 4.8. Caracteristicas de absortancia solar para los
recubrimientos de PbS (o} y PbS - CuxS (0), para incidencia del lado

del substrate” y para las geometrias plana (A1) y cilindrica {A2), en

funcién del : tiempo de depésito de Ja pelicula de PbS. Se muestra

también _la  reflectancia total R (107), - la cual constituye Ila
principal limitante al valor de absortancia (~ 807).

bi- Peliculas de Bi.S, - Cu S.
. 2730 T

l:bs""e;pcclrus dc4'transn'\ita:ncia. T (%), para las muestras monocapa
Ble:J iFlg. 4.9] ¥ muestras multicapa - de Bi S, - C\;I‘SVlFV‘gl a.10), Tpara
distintos tiempos. de depésito de la pelicula de mzs__‘, para_ antes  y después
('} . de - ser horneados. Queda demostrada la notable reduccién de la
transmiiancia en el intervalo del infrarrojo de las peliculas multicapa. En la
Figs. 4.11'y 4.12 se muestran los espectros de reflectancia casi normal. {5°),
R. (%), para las mismas muestras. Los eSpectros mostrados en éstas fig\iras

corresponden a:incidencia del lado del substrato.
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| : Las ﬁrqplcdédes de !fansmiﬁncla y: reflectancia de las mueslx;as de
BIZS:I ~y-de »Bizsi- Cu;sr horneadas, " integradas  en -los rangos VIS, IR y TOT se
grafican- en: las® Figs.: 4.13 'y 4.14, como una funcién:del- tiempo de depésito de
la pcllcu!a de BIZS:. Observece la’ notable disminucién de todos los
parametros,” en las peliculas multicapa, comparadas con las propiedades
r“especllvas‘dc las  pellculas monocapa de Bizsn' La reflectancia de las
muestras multicapa para tiempos de depésito superijores a 220 min., es de -
28%, - lo cual  constituye el principal inconveniente de estos recubrimientos,
desde el punto de vista de conversién fototérmica. El comportamiento de las
absortancias Al y A2, asi como de la R(ror) se muestra en la Fig. 4.15,
comofuncién del tiempo de depésito de la pelicula de BiZSJ. para los
recubrimientos horneados de Ble:| y de BizSJ- CuxS. Se observa de esa figura
- que -las mejores propiedades para la conversién fototérmica de los
're_cubrlmrlemos multicapa, se obtienen a tiempos de dep6sito menores a 200 min.
. Una dls;uéién en detalle de las figuras anteriores se daré en la seccién

sigulente, correspondiente a las aplicaclones de estos recubrimientos.
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“Tabla

6 Refleclancia'ih(egréda e lnlénsi;‘]adr x‘-ef lejada'pa‘ra

. .
Fig. 414 T y R

" depésito " de ° l_a‘

“refiexién . cuando son

ilumlnacibn diurna “es verde,

pelicula

- 1os 'rangos . espcclrales vxs. 1R -y, TOT: de: las muestras de’
s i,5,- Cu S . :
Antes de Hornear Después de Hornear
e — 0
TibDep: ; R lR R lR
fmind yis  ie 10T IR VIS vis 1R T0T IR VIS
90 '16.94 - 9,80 13.16 5.38 7.34 13.80 '11.46 12,69 6.29 6.06
120¢ - 21.33 10.54 15.73 S.79 9.37 17.37 10.45 13.81 5.74 7.63
150 . 22.45 13.01 17:47 7.14 9.86 21.73 12,09 16.70 6.64 9.54
180 22.91 17.14 19.93 9.41 10.06 22.47 13.88 17.99 7.62 9.87
210 24.55 19.36 22.00 10.63 10.78 24.65 18.96 21.84 10.41 10.83
240 23.82 25.19 25.13 13.83 10.46 25,80 22,01 23,97 12,08 11.33
360 21.21 25.09 23.58 13.77 9.32 24.44 25,85 25.55 14.19 10.74
480 20.78 20.95 21.17 11.50 9.13 21,45 25,53 23.96 14.02  9.42
‘38
i : R (ir)
a5 -
VA
20 -
13 ~
10 T tir) -
\:\ T (toT)
B
s A B .
———. T {v1s)
\.\u
L T T T ¥ —
120 200 200 P se0

TIEMPO DE DEPOSITO (min.}

integradas en los rangos vis, I y toT para los
recubrimientos de Blzsa

- CuxS horneados, como funcién del tiempo de

substrato de mzsn‘ Su apariencia por
observadas. ‘por el lado del substrato bajo
tepiendo tonos distintos dependiendo

del tiempo de depobsito.

s




Tabla 4.7.. ,Valoi':s; de Al AZ'e 1{iNT), para las muestras de
BEZSJ-CuxS dcsphés de haber sido horneadas.

Antes de Hornear Después de Hornear
T:Dep. Al A2 1Tr Al A2 ITr
{min.) (7)) t 7))

90 65.04  79.98 38.06 75.27 84.63 30.8¢6
120 62.94 17.16 37.07 74.55 83.53 30.28
150 63,13 76.10 35.19 73.62 81.01 28.09
180 61.55 713.66 33.91 72,93 79.80 27.31
210 60.85 71.96 32.36 70.00 75.96 25.66
240 | 56.95 67.93 32.16 68.09 73.75 24.96
360 59.46 70.23 31.86 67.46 72.40 23.86
480 64.14 74.09 30.72 10.43 74.55 23.22

100
.80 -
R.(To-r), a
£Lx1]
€8 +
40 1
k.(:ror) B
——o_ -
9 gL R L, 2
L T T . BRLE
40 [} -] 14a”

TIEMPO DE DEPOSITO (mim)
Fig. . 4.15, Caracitristicas’ de absortancia . solar ip‘ara‘ los
recubrimientos de Bi 255 (o) y de Bi Sy = Cu S <{p),'para ‘Incidencia

del lado del substraw y para las geomelrlas p]ana (AD) y cilindrica
(A2), en funcién del tiempo de depésito de ta -pelicula de Bi S .. Se

muestra también la reflectancia total R (TOT) la cual consv.ltuye ia
principal’ limitante al valor de absortancia {~ 857).
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Peliculas Multicapa Sobre Vidrio Comerclal.

: ' Se prepararon una muestra multicapa de PbS - Cu!S y otra de BiZS__‘-
Cu S. Se decidis ‘que el tiempo ‘de . depésito de las pellculas substrato (PbS y
Ble:,) deberfa ser de 120 min. para obtener las mejores propiedades de

absorcién (ver Tablas 4.3. y 4.7) de los recubrimientos multicapa. Para este

experimento, las pellculas de Culs fueren depositadas a temperatura ambiente
(al—-igual que las pellculas substrato), con un tiempo de duracién de 360 min.
a 20 "¢, tlempo de depédsite equivalente (peliculas de aproximadamente -igual
espesor) a 120 min, a 50 °C.

El objetivo de este estudio es establecer la diferencia en las

propiedades 6pticas de los recubrimientos depositados sobre substratos de

vidrio, para  dos casos: incidencia del lado del substrate e incidencia del

lado de la pelicula, ademas de poder medir la propiedad de emisién térmica de

tales recubrimientos. Las propiedades de transmitancia y de reflectancia

integradas, asi camo la de absortancia se presentan para ambas muestras .

después de haber sido horneadas. La resistencia de cuadro, L

de las pellculas estan dadas tanto para antes como para después del proceso de

. ¥ la emitancia

horneado,
Espectros de transmitancia y de reflectancia especular (casi normal::
S °), para los recubrimientos de PbS§ - CuS [A) y de BLS - Cu S {B}- después .~

de ser horneados, para ambos casos de incldencia (lado del substrato yvvla_dé de':

la pelicula), se muestran en la Fig. 4.16. o
Las propiedades opticas de las muestras depositadassobre substratos/::
de vidrio comercial (4 mm} se tabulan en la Tabla 4.8 :: - " b :

Tabla 4.8 Comparacién de las propiedades épticas 'de r:Eubfirﬁiéngds
de PbS - Cu‘S (A) y de BizS: - Cu‘S (B) sobre substratos: de - vidrio

para incldencias del "lado del vidrio™ (L.V.).y del’ "lado. de
la pellcula™ (L.P). .
Y 1 - .
% § E T R (73 rg 018y,
vis 1R TOT | VIS 1R TOT Al AZ ANT OES AMT DES

A N TR

L.v.] 0.8 2.3 1.7 21.6 16.9 19.3 79.0 80.3 21.4 - - 0.86 0.86
A

L.P.| 0.8 1.9 1.4 7.8 14.6 11.6 87.0 88.3 23.2 451 32 0.72 V.46

L.V.| 5.4 5.1 5.2 21.7 15.0 18.4 76.5 80.6 24.3 - - 0.86 0.86
B

L.Pf 5451 5.2 10.0 21.8 16.7 | 78.1 82.3 24.7 175 42 0.74 0.48
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“Tongitud de onda’ Cumdi®

i'Fig.. 4.16.".“Comparacién “de “los espectros de transmitancia ¥
- refleclanc!a ‘para: los ‘modos -de incidencia, lado del substrato'y lado
de‘ “ta pellcula..para los recubrimientos de PbS - Cu S (A) y Bl S -

c S {B), horneados. Las - peliculas - de "PbS 'y de BIS fueron

‘deposhadas a 25 °C con tiempo de deposicion de 120 min. Subslralos
; de vidrio comercial de 4 mm,

4.6, APLICACION EN CONTROL SOLAR.

‘Las propiedades. de contro! solar de las pelfculas delgadas de CuxS Y
de PbS' han: sido discutidos ampliamente en los capitulos 2 y 3 respectivamente.
El ob_]etivc de su presentacién en este capitulo es permitir una comparacién
“precisa de  las propiedades - - -exhibidas -~ por - las ‘- peliculas - de... PbS ..come
recubrimientos monocapa, y por los correspondientes- recubrimientos bicapa PLS
-‘CulS, para el mismo tlempo de dcpésllo de »la peticula:de PbS en ambos tipos
de recubrimientos. : - . : . .

Las propiedades de las peliculas deigadas de BIS no han sido
presentadas - ni dlscuudas en algun capltulo anlermr. por lo que se haré ‘en

esta secclén,
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Como puede observarse de la Fig. 4.13, practicamente *para todo
tiempo ‘de depésito de las peliculas de Blzsa, la T.(VIS) se. mantiene en el
rango establecido como deseable (10 - 30 %), excepto para tiempos muy pequehos
{menores .a 120 min.) o muy grandes (mayores a SO0 min.}, por lo que es posible
adecuar el nivel de transmitancia de acuerdo a la latitud y a las intensidades
de radiacion solar tipicas. La R (vIs) es relativamente alta respecto de la
ideal mostrada en la Fig. 4.1, siendo de 16 a 26 %. La transmitancia en el
infrarrojo. de este tipo de peliculas es bastante alta (~ 50 - 60 7), lo cual
constituye una de sus principales desventajas, A pesar de que los
recubrimientos de peliculas delgadas de BizS3 no tienen propiedades que se
asemejen suficientemente a los patrones ideales de controladores solares, es
posible su uso como tales, dada su versatilidad en cuanto a sus propiedades
épticas; transmitancia en el visible, apariencia coloreada por reflexion de
luz diurpa, etc.,, y su fuerte adherencia a. los substratos de vidrio, lo cual
da al recubrimiento estabilidad mecanica y quimica aceptable .

Recubrimlentos de PbS - Cu‘S.

En - la Fig. 4.7 se presenta la variacién sistematica en 'las
caracteristicas “opticas de los recubrimien{os multicapa de PbS-Cu‘S. Las
caracteristicas opticas presentadas son: la T'(VIS), la cual controla ‘el nivel
de  iluminacién en el interior de edificios. la R (vis), la cual determina la
existencia ¢ no de resplandor hacia los alrededores exteriores al edificio, y
fa T-(mﬂ. la cual representa el porcentaje de radiacion solar transmitida
directamente hacla el interior de! edificio. ' Considerando que para
aplicaciones de control solar la transmitancia en el visible (T {vis))
requerida debe ser de 10 - 30 % (rango de transmitancia para el cual existen
recubrimientos comerciales disponibles {i33]), el maximo tiempo de depésito
permisible para el dep6sito de la pelicula de PbS es de 75 min. para las
condiciones de depésito establecidas en § 4.2. Para este tiempo de depoésito la
T.(vlﬁ) es de = 104 y la T'(mﬂ cs =~ 12%, Considerando el hecho de que
alrededor del 257 de la radiacion absorbida. en el vidrio con. este
recubrimiento (ver ec. 4.4) es disipada al interior, la radiacién total y lar
transferencia de calor a través de este hacia el interior, 10wT), bajo
radiacién solar con AM2 es = 307. Sin embargo, para recubrimientos
controladores solares es deseable que la T (vis) sea mayor que T 0R), de
acuerdo a lo cual y a la Fig. 4.7 se¢ puede establecer que el tiempo de
deposito de la pelicuia de PbS no. debe ser mayor a 65 min. (tiempo en el cual

se  observa una inversion de la condicién establecida). La condicién antes
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- vlslbl_:. cosa

se o):serv

menclnnada sulo es: poslble sallsfacerla con los recubrlmlemos multicapa "y ' no

‘con los rccubrlm ntos munoc a, lo,cual pucde scr observado en las Figs. 4.6

y 4.7 Para el caso dc los recubrimiemos mnnocapa .la transmitancia ‘en la

,r:glbn del lnl‘rarro]o solar es dc 2 a3 veces mayor que en la region del

'u= no sucede con los recubrimientos multicapa para los cuales

que las curvas correspondlentes intersectan en un cierto tiempo, lo

cuales lndlcal!vo de ‘ que’ sus valores. numéricos son semejantes, al menos en

--clerto lmj:rval,oi de tiempo ‘de” deposito. E! tiempo de depédsito de 65 min. para

-la’_pelicula . de” PbS c_ondui:e a la obtencién de un recubrimiento multicapa con

'T.(vxs) de’ ~ 12,57y R%(vis) de ~ 227, con o que la apariencia del vidrio

recubjerto-'es.de -un: color .amarillo-verdoso cuando es visto desde el exterior,

bajo . iluminacién - solar. -Si las peliculas son usadas como recubrimintos

decorativos “déntro de’ tubos de  vidrio, por “ejemplo, se dispondra de un valor
R"(v1s) de aprox. 247 para un tiempo de depésito de la pelicula de PbS de 75

- min..a 90 min., tiempo en el cual el color por reflexion de luz diurna cambia

. de.un amarillo-verdoso a un pGrpura-amarilioso.

Recuﬁrlmiemos de B[zsa - Cuxs.

La Fig. 4.14 muestra que para las condiciones de depdsito
mencionadas en § 4.2, el tlempo de depdsito del Bizs: para el recubrimiento de
BiZSQ-Cu‘S. estd limitado a 100 min., si se desea que los recubrimientos
operen como controladores solares, asegurando con este tiempo de deposito que
T (vis) ‘sea > 10% y a su vez mayor a T°0R). La condicion anterior solo se
cumple para algunos de los recubrimientos multicapa, y no para los de Bizsa

para “los- cuales: la. trasnmitancia en el rango del infrarrojo solar es muy

" superior a la correspondiente para el rango visible, ver Tabla 4.4, y las

Figs. 4.13 y 4.14. Para un tiempo de depésito de la pelicula de Bi253 de 90
min., la T (vis) es 12.7% y R (vis) es 13.87, teniendo el recubrimiento una
aparlencia .verdosa -por rel‘lcxmn de Juz diurna cuande es observado del lado.

.“del ‘substrato de vidrio. ’ Sl

Los " recubrimientos multicapa poseen valores de T (1r) menores al
127, lo. cual es-bueno para efectos de inhibicién del calentamiento. al interior
de . los’ edificlos, pero tales valores son acompafados por valores de T (v1s)
menores "al’ 10%, haciendo obligatoria la iluminacién artificial.. Puede decirse
enionccs, que e} uso de los recubrimientos multicapa como controladores
solares estd limitado por su reducida T (vis).



Rectbrimlentos en Cristales Automal‘rlces.: i

‘ ‘,Aunqﬁe no ‘se conoce alguna regulacién restrictora (en nuestro. pals)
.del “valor = de’ R vs) paf‘a vidrios - recublertos ~ empleados en  fachadas de
‘edificos,  para’ aplicaciones de recubrimientos sobre cristales automotrices,la
"R"(vis) debe ser menor del 157 y T'(vis) debe ser mayor a! 757 de acuerdo a
Vlcycs de’ Gobiernos Europeos [134]. De acuerds con el requerimiento de
reflectancia en el visible, los recubrimientos PbS—CuxS y Bizsa—CuxS pueden
calificar para ser usados como recubrimientos de cristales automotrices, soclo
para tlempos de deposito < a 55 min. para PbS y < 100 min. para Bizsa‘
: Por lo que respecta a los recubrimientos monocapa de PbS y de BXZSQ.
ellos: no satisfacen el requerimiento de reflectancia establecido, aunque su
mayor transmitancia en el visible los hace también atractivos para ser usados
" como recubrimientos sobre cristales automotrices.

El uso de alguno de los materiales en estudio sobre los cristales de
automoviles, traeria como consecuencia una sustancial reduccion en el nivel de
calentamiento del interior del mismo, debido a la disminucién de la cantidad
de radiacién solar que pasaria a través de los vidrios recubiertos hacia el
interior, ademss de producir un efecto estético en ellos por la aparlencia

coloreada de los recubrimientos debida a la reflexién de luz solar visible.

4.7. APLICACION EN COLECTORES SOLARES TUBULARES EVACUADOS.

A mediados de los afios 70 se desarrollaron los colectores solares
tubulares,. motivado por los requerimientos industriales de calor de proceso.
Muchas Industrias requieren para sus procesos vapor a temperaturas de 100 -
150 °C o mayores, y se ha buscado la forma de usar la energia solar a través
de su conversién fototérmica para satisfacer tales requerimientos de calor.
Cuando la temperatura requerida del fluido de trabajo es superior a los BO °c
los colectores planes tradicionales resultan ser poco eficientes, dado que las
pérdidas’ de calor por conveccién, conduccion y radiacion, las cuales se
incrementan rapidamente conforme se incrementa la temperatura de operaciéon del
colector. Una opcion para aumentar la eficiencia de Jos colectores tubulares
es la de reducir al minimo las pérdidas por conduccién y conveccion mediante
el empleo de cublertas transparentes a la radiacién solar, las cuales permitan
clertos niveles de vaclo, el cual actuard como aislante térmico. En la
literatura han aparecido un gran numero de articulos al respecto, de entre los
que "se -pueden citar los trabajos de B. Window et. al.ll2 - 14] y de G. L.
Harding et. al. (1], 15 y 16l
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La ﬁﬂﬁcip'al' ';rc;na'ja" de " los “colectores solares tubulares sobre -los
colectores” ‘sdl'a‘rers Vblanos es que la .cublerta cilindrica empleada en los
prlﬁeros. ‘permite “la "evacuacién del espacio existente entre la cubierta
absu-rbedon;ar yr‘ ésta,  reduciendo . sustancialmente las pérdidas por conveccién,
por - conduccién: y -por radiacién. Otra ventaja de los colectores solares
tubulares “es que pueden ser tranportados e instalados por una sola persona.
Este - lipo de.  colectores pucden ser uysados con concentradores fijos de
no-Imagen, usando plasticos aluminizados o plateados o espejos de vidrio como
lysuperﬂt':l'es reflectoras, con lo que es posible obtener razones de
concentracién de 2 — 5. Tales sistemas de conversién solar suministrarin a los
sectores doméstico e industrial el fluido de intercambio a mayores
temperaturas que los colectores solares planos,

Los colectores solares tubulares tienen cierto tipo de problemas,
siendo el principal la unién metal - vidrio que sea capaz de formar un sello
suficientemente  hermético para mantener el vacio. Los colectores solares
evacuados del tipo vidrio - vidrio desarrollados en Owens-lllinois, General
Eléctric y Universidad de Sydney (13, 16, 1351 ademas del desarrollado en la
Universidad Estatal de San Diego [136, 1371 fueron propuestos con el propésito
de resolver el problema de esfuerzos térmicos asociados a las uniones metal -
vidrio. Tales colectores consisten de dos tubos concentricos de vidrio con una
superficie espectralmente selectiva depositada sobre la superficie exterior
del tubo de vidrio interior.

El caso de incidencia del lado de la pelicula corresponde al modo de
operacién de los recubrimientos absorbedores solares  cobtenidos  por
pulverizacién magnética {11l, de los recubrimientos absorbedores solares  de
Ag-Ni-C obtenidos por procesos quimicos/electroquimico/pirolitice {137] y de
los recubrimientos de los colectores solares del tipo Owens-Illinois. Los
procesos antes citados son altamente intensivos en capital. Para este modo de
incidencia los recubrimientos deben ser tales que resistan las altas
temperaturas (~ 400 °C) del horneado al cual deben ser sometidas, con el
propdsito de  minimizar las pérdidas de vacio por degasificacion de la
superficie selectiva.

En- este estudio se explorarda la posibilidad de depositar las
peliculas absorbedoras sobre la superficie interior de el tubo interior, para
los disefies de  colectores vidrio - vidrio antes citades. Esta alternativa
ofrece  la ventaja de que se elimina el problema de posible degasificacion de
la - pelicula ‘absorbedora, con la consecuente pérdida de vaclo (aislamiento
térmico),



- Casos de Incidencia.

" Se exploraran “las propiedades de los recubrimientos esj.ud|ados, para
dos ‘casos; . incidencia del lado del substrato de vidrio e incidencia .del lado
de la pelicuia o recubrimiento.

-a. Incidencia del lado del Sustrato.

: En' la Flg. 4.8 se muestra la absortancia solar Al para ia geometria
planar y A2 para los valores estimados para una geomeiria tubular (referidas a
ecs. 4.2 y 4,3), de los recubrimientos de PbS (muestras testigo, monocapa) y
de los recubrimientos de PbS—Cu‘S (muestras multicapa} como funcién del tiempo
de depodsito’ del PbS. En la Fig. 4.15 se muestran los valores de absortancia
correspondientes ‘para fos recubrimientos de Bizs:l {muestras testigo, monccapa)
y de BizS]— Cu,S (muestras multicapa). Los valores de A2 son menores de 807
para el recubrimiento multicapa de PbS—Cu“S , debido principaimente a las
altas peérdidas por refiexién, R (to1) = 187 para practicamente cualquier
tiempa de depdsito de la pelicula de PbS. Este recubrimiento multicapa posee
mayor absortancia solar que el recubrimiento monocapa de PbS, debide a la
reduccién sustancial de las propiedades de transmitancia (principalmente en la
region de! infrarrojo solar) y reflectancia para el rango total. Los
beneficios obtenidos del deposito de una pellcula delgada de Cu‘S sobre la
pelicula de PbS y el posterior proceso de horneado, se hacen evidentes en la
Fig. 4.8 y de la comparacién de las Figs. 4.6 y 4.7. Puede concluirse que la
pelicula multicapa de PbS - Cuxs que posee las mejores propiedades de
absorcién es aquella cuyo tiempo de dep6sito de la pelicula de PbS es.de 120
min., siendo la que se recomienda para su empleo en dispositivos conversores
térmicos de radiacién solar.

Para el caso de los recubrimientos multicapa de Bizsa- CuxS, el
valor maximo de absortacia obtenido es de = 85% {ver Tabla 4.7 y Fig. 4.15),
;;ara tiempos cortos de deposito de la pelicula delgada de Bizsa' de entre 90 y
120 min., permaneciendo como principal fuente de peérdidas de radiacioen la
reflectancia, la cual es de ~ 15% (R.(Tor))‘ El efecto del deposito de una
pelicula de CuxS sobre la de szsa y el posterior horneado, se puede ver
claramente por comparacién de las curvas mostradas en las Figs. 4.13 y 4.14, e
incluso en la misma Fig. 4.15, ademas de las tablas correspondientes.

De acuerdo a los resultades mencionados y dados en las tablas y
figuras correspondientes, se puede decir que el recubrimiento multicapa de
Ble:l - Cu‘S es un absorbedor solar mas eficiente que el de PbS - Cu‘S y que

cualquier recubrimiento monocapa de estos materiales, cuando son depositados
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enel Iidn interior :'d n tubo de vidrio lconvcrsor termnco ‘de rndiacian3

solar)

lncxdencla de] lado dg[ S\lbsil‘atO«

|mportancla.

v!dno
modalidad ‘de- incidencia 'del lade del substrato (vldr!u)

principal limitante su relativa alta reflectancia,

de conversion fototérmlca del ‘tipo “tubo :vacuado

Se debe mencionar también que tales’ recubrim

protejidos mediante una pelicula de tipo polimérica u ot

garantizar ‘su duracién por tiempos razonables, elimlnlnac,
contaminaclén del fluido de trabajo. .

b. Incidencia del Lado de la Pelicula. . . S

Espectros de transmitancia y de reflectancia é;Pécﬁiar (éésl “formal,
5 n),;:\ara los casos de incidencia del lado del substrato ‘yldcl' tado. de“la*
pelicula son mostrades en la - Figo 416, - - Notece : 15 mrarg:agia' difereqé}a
existente  entre el espectro de reflectancia para incide}\éia del” lado de lra'
pelicula y el espectro de reflectancia para incidencia del lado del substrato,
“mientras - que .los espectros de transmitancia son muy parecidos, es decir, son
independientes del lado sobre el que la radiacién incida.

De la Tabla 4.8 se puede observar que para el recubrimiento de PbS -
Cuxs es posible obtener una absortancia solar de ~ 88%, si la incidencia de
radlacién ocurre por el lado de la pelicula, debido a la considerable
reduccion en el valor de R‘(Tm) de 19.37. para incidencia de! lado del
substrato a 11.6% para incidencia de! lado de la pelicula, para este
recubrimiento multicapa. Para el caso del recubrimietno multicapa de BXZS3 -
Cu’(s. fa absortancia para el caso de incidencia del lado de la pelicula es
ligeramente superior de la correspondiente para el caso de incidencia del lado
del substrato, debido a que los valores de R.(mr) son muy cercanos, 16.77 y
18.37%, respectivamente. Notece que a pesar de que en ambos tipos de
recubrimientos mujticapa la pellcula sobre la que incide Ja radiacién es de
Cu‘S. las propiedades de- reflexion son distintas,. lo cual que la pelicula
"substrato” influye sobre R (toT).

Resulta interesante hacer notar que para.el caso de incidencia del
lado del substrato el recubrimiento smulticapa  que mejores propledades de
absorci6n . presenta es e} de B‘zsa - Cu‘S. sin _embargo, si 1a incidéncia ocurre

por el lado de la pelicula, el recubrimiento de PbS -'¢u'5 resulta ser mejor.
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"En’‘los ‘colectores solares tubulares vidrio - vidrio, los dos ‘modos
de colocar la’ superficie  absorbedora, sobre la- -superficie: exterior - del “tubo™
iﬁierlnr que transporta el fluido de transferencia de calor - {incidencia del :
lado >de pelicula,” forma convencional) o sobre la superficie lmerlpr
(incldencia del lado del substrato), plantean problemas técnicos distintos. En
el primer modo de incidencia, empleade en los colectores solares  tubulares
,rcomcrcialmcmc disponibles, la lenta degasificacion de los recubrimientos
combinada con tiempes de operacién prolongados, puede conducir a la pérdida
del vacio, incrementando consecuentemente el coeficiente de transferencia de
calor por conveccitn, lo cual afectaria substancialmente a la eficiencia de
los colectores cuando la temperatura de operacién sea > 100 0C. temperaturas
de operaclén esperadas para colectores tybulares evacuados (I38]. En el
segundo modo de incidencia, el vaclo es garantizado, obteniendo una adecuada
transferencia de calor al fluido compatible con los recubrimientos de los
materiales quimicamente depositados (con o sin recubrimiento protector). La
limitante en este modo es que las pérdidas de calor -por radiacién son
controladas por la emlitancia térmica del vidrio (= 0.86) y no por la emjtancia
del recubrimiento de Cus fa cual es ~ 0.5, ver Tabla 4.8.

En el caso del modo de operacién con Incidencia del’ lado de la
pelicuta, los resultados encontrades al! someter las peliculas a las
condiciones de operacién esperadas para los sistemas de conversién térmica
solares correspondientes a este modo de incidencia (1x10‘3 mbar de presion y
temperatura de ~ 150 °C), se puede establecer que las propledades opticas
permaneceran o se modificaran positivamente (desde el punto de vista de sy
aplicacion  como  superficies  absorbedoras  solares),  especificamente la
emitancla térmica disminuird ligeramente, sin embargo, la disminucién de la
resistencia de cuadro de las pelfculas puede deberse a degasificacién de
ciertos elementos presentes ‘en éstas. Se puede decir pues, que los
recubrimientos A y B operando a las c¢ondiciones de operacién citadas,pueden
presentar problemas de degasificacion, por lo que se requiere de iniciar
investigacicnes en este sentido. Su 'uso en sistemas colectores solares  del
tipo ‘tubo “evacuado vidrio - vidrio en la mﬁdalidad de incidencia de! lade de

ta pelicula, por el momento no se recomienda.
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4.8, CONCLUSIONES, -, . : .

s Eﬁ est’e‘ ‘capftulo se presenté un estudio. sisteméatico de las
‘caracteristicas 8pticas de ‘las peliculas multicapa ‘de PbS - CuxS y de Bizsa -
Cu;S. ‘‘desde el “punto ‘de vista de su aplicaciéen como recubrimientos
controjadores solares y comoc recubrimientos absorbedores solares, enfatizando
en los pardmetros relevantes a ser considerados en futuros trabajos sobre la
utilizacién de estos recubrimientos, particularmente en “su utilizacién como
recubrimientos absorbedores solares, donde las pérdidas de radiacion por
reflexién son un factor crucial para la obtencibn de absortancias -solares
maximas. Es en este sentido en el que trabajos futuros deben orientarse, para
lograr mejores propiedades 6pticas de estos recubrimientos. Los . resultados
mas interesantes encontrados en la presente investigacioén son:

- Las peliculas delgadas mococapa de los tres materiales estudiados:
tienen caracteristicas aceptables para ser usados :como :qégfubr?mienfos
controladores solares. ‘, N ks

= “Los” recubrimientos multicapa  poseen: pobres: propled'ades_: para'.l control .-
solar, dada su escasa transmitancia en el visible, pudiendo ser us;dos' solo e,nl
regiones con clima calido. y :

X - Las aplicaciones de absorcién solar de ‘las peih:ulas ‘Vmonotr:apa no: es
recomendable, por su escasa absortancia debida. a s;.l relalivamehr‘ler alta
transmitancia y reflectancia. . . o

- Los recubrimientos multicapa (bicapa) ofrecen absortancias de ~ ﬁ57. en
el intervalo de 0.35 a 2.5 um, si se depositan scbre substratos planos, y de ~-
BO7 si se depositan en el interior de tubos de vidrio.

- La emitancia de los recubrimientos es grande, 0.46 - 0.48.

- Los recubrimientos son aptos para ser usados en el modo de incidencia
del lado del substrato, en colectores solares tubulares evacuados vidrio -
vidrio. Aun cuando en el modo de incidencia del lado de la pellcula se pueden
obtener absortancias de ~ 887, su aplicacién del lado del vaclo (colectores
solares tubulares vidrio - vidrio) no es recomendable debido a su posible
degasificacion.

—-Lla: principal limitante para.conseguir. mayores absortancias en el modo
de incidencia del lado del substrato es la alta reflectancia (~ 157), siedo
necesaria la continuacién de la Investigacion en este sentido.

~ El contacto directo de los recubrimientos con el fluldo de intercambio,
no es recomendable, por lo que es necesaria la bosqueda de los recubrimientos

protectores  adecuados. Deben ser estudiados los = efectos ~que = tales
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recubrimientos brotectbrcg' " téndrén. sobre las
recubrimientos - absorbedores, . y . como - af| _e;:tar@n' “el:
fluldo,

- Deben estructurarse proyectos éuya v'ubje-ﬂ‘\‘/'n S la 'ca‘ractc‘rlzaclﬁén
térmica de los recubrimiento- multicapa, dci)oélta@os j,yen.' cﬁ_lectores lare
tubulares del tipo vidrio - vidrio. R o

- Se requiere de un estudio sistematico barai‘deleﬁmlna
¢stabllidad bajo condlciones de operacién reales.’: ) :

- Nuevos materiales absorbedores multicapa deberan ;ser:
objetivo de superar las propiedades. de absorciéon exhibidas
estudiados en este capitulo. B
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES -

5.1, CONCLUSIONES..

, Técnlca’ de Dcposli:lén; ‘ g |

: - En este trabajo se ‘us6 exitosamente ‘la ‘técnica de depésito. conocida
'com‘o "Deéés(to Quimico”. Se obtubieron peliculas delgadas de CuxS. PbS y BIZS:‘
_de _buena ;calidad.. Se observé que' los principales parémetros que afectan. el
7 proceso de depésito son: la concentracidn de los reactivos portadores de: los
“Fiones” metlico (M*") y calcogeno (527}, la del agente complejante:y la . de los “
‘reactivos ' que proporcionan las condiciones de basicidad del . bafio;,  la
temperatura de baflo, la cual incrementa la velocidad de depésito’ de las
peliculas; y finalmente, las condiciones de iluminacion tienen wuna gran
influencia " {particularmente en el caso del depésitc de peliculas delgadas

de PbS) en el proceso de depésita.

El proceso de limpieza de los substratos sobre los - cuales se‘
depositan las pelfculas es muy Iimportante, dado que si éste no se realiza
adecuadamente, la calidad de las peliculas sera deficiente, manifestandose en’
la faita de uniformidad de las mismas. s

La técnica de depdsito quimico requiere, en forma general, sblq de
los reactivos corrcépondlcntes para el deposito de las peliculas de . sulfuros
metalicos, ‘mantener constantes las condiciones de deposito{temperatura,. por
ejemplo), y de los substratos sobre los cuales se desea deposhar‘ ~las‘
peliculas, )

Por lo anterlor, esta técnica es sencilla y relativamente econémica, :
al--.no.:- requerir-..de - complejos - dispositivos, - -y. ..ser_ . energéticamente ” "no: " ..
consumidora” (depésitos a temperatura ambiente), obtenienda peliculas de buena
calidad,

En las composiclones de bafio empleadas para dépusltar las.pellculas
estudiadas, se emplearon menores cantidades {respecto de los reportados en la
literatura) de ciertos reactivos, a la vez que se redujeron los tiempos de

depésito, con lo que se reduce el costo del depésito.
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Recubrimlentos

Los: recubrlmlemos monocapa obtenidos en este trabajo conslsueran

'cn peHCUIas de’ uS CPbS Ty BlS teniendo “como principales -caracteristicas

cont!nuacldn se mencionan

y las quc

‘ Pelh:ulas de Cu s.’

“pal composh:[bn del bafio con la que se obtienen’ pellculas delgadas de
Cu‘S de: buena. calidad, es la establecida  en § 2.3, El tiempo maxima - de .

depésito- es de 6 h. a temperatura ambiente y de 2 h.:a 50. °C. ‘El qébesoi‘
terminal ‘de las peliculas depende de la temperatura de depésito, siendo "ynayor
" a temperaturas de depésito menores. T CorraLalail e

El proceso de horneado de las peliculas debe ser efectuado a150°C

durante 30 min. (al menos), siendo éste un paso indiépenéable en. las

preparacién de estos recubrimientos,

Las propiedades ¢pticas de las pelfculas indican que su - principal.

aplicacién podria ser como recubrimientos controladores de la radiacion. solar,
.

dado que su T (vis) es de 24 - 53%, dependiendo de! espesor de la pelicula, el

cual es dependiente del tiempo de depésito y de la composicién del: bafio

quimico.

Su aplicacién como superficie absorbedora de radiacién solar esta -

limitada por la imposibilidad de obtener peliculas con espesor suficiente para
.
reducir la T {vis} al maximo, debido a su relativamente débil adherencia.

Peliculas de PbS.

Peliculas delgadas de PbS de buena calidad, fueron ubténidas de
distintas composiciones (por ejemplo, X y Y], observando que un pequefio
aumento en la concentracién de Tiourea (TU) conduce invariablemente a una
mayor velocidad de crecimiento de la pelicula, para las  distintas condicicnes
de - depésito - usadas. Los -tiempos de deposito - varian - dependiendo . .de . las
condiciones bajo las cuales éste se efectua.

Las pellculas de PbS se adhieren fuertemente a los substratos.

La temperatura y las condiciones de. iluminacién Influyen' de manera
notable en la velocidad de crecimiento de la pelicyla. La mayor velocidad de
crecimiento se observé -en el experimento . efectuado “bajo incidencia de
radlacién solar. . : ‘ )
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El efecto de fotoaceleracion de! brcceso de deptsito de peliculas de

PbS, se debe a la bi: i6n de dos fené : el depésito termoactivado,

" producido por conversion térmica de la radiacién solar, manifestandose como un
incremento 'de la temperatura  del bafo), y el depésito fotoactivado,
consistente en la generacién de fotoportadores de carga en la superficie de.la
pellcula de PbS, induciendo el deposite de los iones Pb*° y s, ta
fotoaceleracién ha sido demostrado mediante los resultades de los depésitos
hechos sobre substratos cilindricos bajo iluminacion artificial, y de los
efectuados sobre substratos de areas grandes bajo radiacion solar. El efecto
de la temperatura se manifiesta en el ultimo experimento citado, en el cual se
cbserva una distribucién ascendente con ja altura del espesor de la peilcula,

Las propledades opticas de estas peliculas indican que su principal
aplicacién sera como recubrimientos controladores solares sobre los vidrios de
las ventanas de edificlos, dada la variedad de colores que éstos presentan
cuando son observados desde el exterior por el lado del substrato, bajo
iluminacién dlurna, lo cual darfa a los edificios una apariencia
arquitectonicamente agradable. Se puede elegir la transmitancia de -los
recubrimlentos, dependiendo de las necesidades de iluminacién interior, dado
qQue presentan una T.(ws) de 107 - 607 y una T.(TOT) de 15 - 60%, dependiendo
del espesor de la pelicula (tlempo de depésita).

La posible aplicacion de estos -recubrimientos como' superficies.
absorbedoras de la radiacion solar, estd fuertemente limitada ~por su
reflectancia, la cual es de 20 - 30%, conduciendo a valores de absortancia de
~ S0%.

Otras aplicaclones de estos recubrimientos son posibles, dadas sus
propledades y la benevolencia de la técnica de depésito (permite depositar
sobre practicamente cualquier - superficie, tubular, cilindrica, helicoidal,
etc.), tales como: recubrimientos decorativos, en dispositivos . fotodetectores :
dada su capacidad de fotorrespuesta, y en la Impresibn_ de imagenes - por
depoésito fotoacelerado no wuniforme (iluminacién no uniforme,. para la

obtencién de 2onas ¢on espesores de pelicula distintos).

"Peliculas de Bi S - - S

Se Dblubleron peliculas delgadas de BIS quhmcamentc depositadas,
a partir del bafio quimico descrno .en el cap.. 4. La adherencla al subslralo de‘

estos recubrimlentos es buena.
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Es posxble cl uso de -estas recubrimien\os en aphcaciones dc com.rol
solar, dado que la T(vxs) varfa' de 107 - “497 depcnd[:ndq ,dc}»tl:t_npo_dc
depbslta. su R (vis}es de19- - 257.. L : £y S

. La maxima absortancla snlar que pu -e
recubrlm!cnlos ‘es dc 447, debido a la . alta T(‘rm‘) de‘ - 327.‘

er lbg'

‘:reﬂec(ar\cla ~ 247., por ‘lo que no es pos(ble su uso como rccubrlmlemos ;

. ‘absorbedorcs sofar es

i R:\:ubrlmlen:ns Multicapm

'matcrlales qu!m!camente deposi!ados, cuyas: pr ,’ dade -se: apr
poslhle a7 las -'prepledades {deales - de !as supcrflcles “absor

X radiaclén solar-. "

oS rccubrlmlemos multicapa poseen prcpledades poco atractlvas para
: conir’ol _solar, dada su reducida Lransmitam:la en. el vlsribl‘
‘esta aplicaclbn. el ; : N T .
La. absortancia que estos recubrimientos {bicapa} ofrecen snn de ~
.- 75751 . los recubrimlentos se depositan sobre substratos p!anos, y de ~ BOZ sl
se deposltan en el interior de tubos de vidrio.
7 : El' uso de estos recubrimientos como superficles - absorbedoras. de ‘la
rad:a:ién solar, en colectores - solares. tubuiares evacuados vidrio - vidrio,
sola se recomienda para el caso de incldencia del lado del substrato, a pesar
de que para el modo de incidencia del lado de la pelicula se pueden Jograr
‘ahsor:anclas superiores {~ 887}, dado que podrian presentarse problemas de
degasificacién, lo cual originaria la pérdida del vaclo y  modificaria las
propledades Opticas del recubrimiento. Se requieren .de estudios especificos
para pbrobar la existencia de la degasificacion.

La principal limitante para conseguir mayor absortancia en el moda
de incidencia del lado del substrate es la aita reflectancia (~ (5%), siendo
necesaria Ja continuacién de las investigacidnes en este <dentido, asl coma
también en ia biasqueda de los recubrimientos protectores adecuados y sus
efectos sobre las propiedades opticas de {os recubrimientos absorbedores.

Si la incidencia de radlacién ocurre -por el lado del substrato,  la

emitancia térmica estd determinada por la emitancia del vidrio, la cual es de” %

0.86, pero sl por el contrario, la Incidencia ocurre por ei lado de la
pelicula, dicho valor se reduce a 0.46 para el caso del recubrimiento’ de

Bizsg—Cu‘S, ¥ a 0.48 para el caso del recubrimiento de PbS-Cu’S.
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Las propledades opticas d: los dos recubnmlentos muhfcapa son - muy o
parecidas  desde el punte de vista de . superficies absorb:daras de radlacibn"
solar, aunque se podria establecer una ~ligera . ventaja “de las propledadesv,,

' mostratadas por el recubrimiento de Bi S —-Cu S sl la incidencla es por el tado-<
del substrato, y en el caso contrario (lndidcnc(a por el tado de la’ -pelfcula),
el recubrimiento de PbS~CuxS es ligeramente superigr, dad; su° - mayar
absortancia y menor emitancia, ;

Estudios preliminares de estabilidad, . muestran que tos’
recubrimientos multicapa son estables al imenos hasta unma- temperatura da 150
°C, cusndo son sumergldes por periodos cortos en aceite organico. %

Los recubrimientos multicapa presentados: en .este 1rahajn han sido‘
depositados sobre el lado interior del tubo interior :de un tubo evacuado det :
tipo wvidrlo - vidrio, encontrandose actualmente . en ' e} proc=so de
caracterizaclén térmica dicho dispositivo, oo L ;

8.2, sucsiimcus DE TRABAJOS FUTUROS,

En esta secclén daré - algunas sugerencias de 1rabajos quc debcran

reallzarse en - esta linea de - investigacion, las cua)es cnnsldero nece

parn la completa caracterizaclén de los materiales estudlados. 3 O
+ Se debera efectuar la caracterizacién optica en el lntérvalq “de
lo:\gltudcs de onda del infrarrojo térmico.

=+ Ensayar nuevas estructuras muiticapa (iricapa, por. e;emplo) para'
reducir al maximo la reflexion de las peliculas.

+ Explorar distintas formas de tratam)entu postdcpbsno de las
peliculas, por efjemplo, horneado en atmdsfera inherte. |

= Estudiar la estabilidad de las peliculas (lérmica, mecar\ica. c!c.l :

= Medir espesores de pelicula. AEREE '

= Deverminar composicién y estructura de fas penculas.’ rﬁcdlanjle
técnicas de rayos X, microscopla, ete.

= Emplear substratos de vidrio lratados con” mat:rxales \'uertemente,
adherentes a ¢stos, por efemplo, una peltcula deigada.de barniz palyform.

« Ensayar formas distintas de cncapsulér los recubrlmlemos para
evitar su deteriore cuando se ponen en con!aclo con - agua, durame tiempos
prolongados.
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» Estudio de las propiedadcs opucas de los materlales a dnsllmas

propiedades 6pticas h:m!sférlc;s.

- Delermlnar exper

de rel‘racclbn. coeﬁclenle de extinclbn, etc.

Y Escalar satlsfacloriamcnle lns proccs S

peliculas de bu:na calldad en Arcas grandes.
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