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. . >. :, :· . " .. ' . ----- -:~ . 
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A•(A1:.A2) Absortancia 6ptka normal. integi:-~-~a en "el_~ inte'r.Yato espectral de 
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C
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C2 Segunda constante de Planck · (m K). 

E>. Jrradian~la m-onocromMJca- lW:m--2- µm-~-1..o-

h Constante de Planck. 

Intensidad de radlaci6n transmitida ladim.J, co~r.lente {amp.J .. 

11(>.1-Az) Intensidad de radiación transmitida normal en el inten·ato 

espectral de A.l a >.2, respecto al espectro -solar con AM2 (0.'35 -

2.5 µm) (adlm. ). 

IR{A1-A2) lntensldad de radiación reflejada normal en el intervalo espectral 

de Al a A2, respecto al espectro solar con AM2 (0.35. - 2.5 11m~ 

(adlm.). 

Constante de Boltzmann. 

Separación entre electrodos lmJ. 

R~: Reflectancta monocromatlca normal. 

Rcflcctancla 6ptJca normal, integrada en el 

Al a A2 ladlm.I. 

~-º-~º----=- Resfstcncta de cuadro (O / o J. 
RCsiSteilcla-_ (OJ. -

T ~ Transmltancia monocromádca normal., 

T Temperatura IKI. 

intervalo espectral . de 

T • (i\1-i\z) TransmitancJa 6ptJca normal, '.i'ntC&rada-.:en el·. in.tervalo _ espe_ctral de 

1'1 a 1'2 (adlm.) 

Espesor de pe11cula. 

V Voltaje (Vl. 
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Absortancia hemisférica manocromética (adlm. J. 

Emitancia hemisférica monocromá.tlCa (adlm.) 

Longitud de onda (µm]. 

VII 

Amax Longitud de onda correspondiente al. máxi~o de. intensidad de 

radiaci6n de cuerpo negro a la temperatur~ .T. li\m). -· 

Reflectancla hemisférica monocromá.tlca [adim~ J. 
cr Conductividad to cm-1

). 

Transmitancia hemisférica monocro~Atica ·(-actinl.1 · 

Abreviaturas; 

AMO Espectro de radiación solar extraterrestre. 

AM2 Espectro de radiación solar con dos masas de. aire. 

IR Infrarrojo, Intervalo espectral comprendido entre o,.7 µm y 2.5 µm. 

LDR Fotorreslstencia (lfght dependent resfstence). 

TA Tioacetamida. 

TEA Trletanolamlna. 

TOT Total, intervalo espectral comprendido.-~~~~~;-<(~<:-~_rri y~i.;; :µ~:' 
TU Tiourea. 

VIS Visible, intervalo ,esPect:al -coinpreñdi_d~ ·e~tré; o.-("µr!i. ·l .0.1 )im. 

SublndlceSi 

b ?e -cue~p~ n_eg~o 
Reflejada. 

Transníitlda •.. 
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i::1g'. 4.10. Espectros de transmitancia para muestras de Bi
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S
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antes y después ('} de hornear . Los números sobre las curvas 
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. 115 
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3
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2
S
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3 
(o) y de Bi

2
S
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- CuxS (o), para Incidencia 

del lado del substrato y para las geometrlas plana (Al) y cillndrica 
(A2), en fUnción del tiempo de depósito de la pellcula de Di S . Se 

• 2 ' 
muestra también la reflectancia total R (101), la cual constituye la 

principal limitante al valor de absortancia {- 857.). 

Fig. 4.ló. Comparación d!: Jos e'ip!''ctroc; de transmitancla y 121 
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2
S

3 
-

Cuxs (B), horneados. Las peltculas de PbS y de Bi
2
S

3 
fueron 

depositadas a 2.5 ºe con tiempo de deposición de 12.0 mln. Substratos 
de vidrio comercial de 4 mm. 
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CAPITULO 1. INTRODUCCION 

Las superficies espectralmente selectivas un elemento 

fundamental para el aprovechamiento de la energla solar. Su uso hacer posible 

la dlverslficacl6n de las fuentes de energla y contribuyen de manera notable 

al ahorro y uso eficiente de los recursos energéticos. Por lo anterior. 

considero necesario presentar una revisión de los tipos de superficies 

selectivas ma.s Importantes desde los puntos de vista de diversificación, 

ahorro y uso eficiente de la energla. Considero igualmente importante hacer 

una revisión de las técnicas mediante las cuales las superficies 

espectralmente selectivas son preparadas, y describir la técnica empleada para 

la preparación de las superficies objeto del presente estudio, depósito 

qulmtco. 

l.l. SUPERFICIES ESPECTRALMENTE SELECTIVAS 

Todo objeto a nuestro alrededor cede energla al medio circundante y 

recibe en.ergla de éste. Si cede má.s energla de la que recibe, su temperatura 

disminuiré., y si recibe má.s de la que cede, entonces su temperatura aumentará.. 

La transferencia de energla puede ocurrir por tres mecanismos: 

conducción, convección y radiación. La conducción y convección son los 

mecanismos dominantes mediante los cuales se transfiere la energla a baja 

temperatura. La transferencia de energla por radiación aumenta rápidamente con 

el incremento de la temperatura, y es normalmente dominante a temperaturas 

superiores a 100 ºc. 
Toda la materia emite radiación. Esta radiación se estudia tomando 

como base el "cuerpo negro ideal" cuyo espectro, conocido como "espectro de 

radiación de cu~rpo negro", es consecuencia c!c la naturaleza cuántica de la 

Í'adlai:lón eleCtromagnética. La- emisión de radiación de un cuerpo negro a la 

temperatura T, está. dada por la ley de Plank's (11 1 

E~b = 
~· (exp CC 2 1~ Tl - l I 

(f.I) 

t .· .. ~ 

Los numeras entre. corchete~. Indican· referen~i_as bibliográficas. 
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donde C
1 

~ Znhc! {conocida como la primera constante de Planckl, su ''alu1 

estimado es· 3.1405 ·x- 10-I& W m2, y C
2 

=- hColk {conocida como la segunda 

·constante- de Planck). su valor es_timado es 0.0143819 m K: h es la constante de 

-Planck; Co es la velocidad de ta luz en el vado y k es la constante de 

Bo1tzmann. 

En la flg. 1.1 se muestran algunos espectros de radiación de cuerpo 

negro para algunas temperaturas ordinariamente encontradas en nuestro entorno. 

Tales espectros de radiación se conocen comunmente como "espectros térmicos". 

En el eje de las ordenadas se ha graficado la potencia emlsiva espectral por 

unidad de área, y en el de las abscisas la longitud de onda. La potencia 

emitida se incrementa rápidamente con el incremento de la temperatura, dado 

que es proporcional a T
4

, donde T es la temperatura absoluta. El máximo de las 

curvas se desplaza hacia menores longitudes de onda conforme au!Ilenta la 

~~ 00 

~-

~~ 60 
> • • 
á ~ 

" ,. 40 
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20 

• ~ "c-

f'ig. 1.1~. ~sp~·~t~Ó·~-·-\i~~--.~~-di~~i6~-:;~~ . t::~·~r~::·~negro ui,/~ ~em~~r~~~rás 
ordinariamente en~ont~adas_ e1_1: nuestro_ entor~o l-50, O, 50 Y.1 · -
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temperatura~ Este fenómeno se conoce como "ley de Wien~'. Ja cual_ puede ser 

escrita de la siguiente manera: 

2897.8 µm K (J.2) 

donde ."-mu es Ja longitud de onda correspondiente al máximo de intensidad de 

radiación de cuerpo negro a temperatura T [JI. Observese que para los 

espectros de las temperaturas mostradas, la energla emitida a longitudes de 

onda menores a 2 µm es practlcamente nula. 

La radiación t~rmica de un "cuepo real" es distinta de Ja de cuerpo 

negro, la cual puede expresarse multiplicando el espectro de Planck por un 

factor num~rfco -emttancla- el cual es menor -a la unidad. Las superficies de 

metales nobles (por ejemplo, oro, plata o platino) pueden tener una emitancia 

tan baja como 17., mientras que la emitanda de una capa de hollfn puede ser 

mayor del 997., En general Ja emitancia_ es función de_ Ja longitud de- onda. 

.5 1.0 1 .5 2.0 2.5 

1ong1 t.ud de amia (un,] 

Flg. ~.2. Espectros de radiación solar .(2), extraterresu:-e -(AMO). Y 
con dos masas de_ aire CAM2) , 
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En la Fig. 1.2 se muestra los espectros de radiacion solar 

extraterrestre (AMO) y a través de una atmósfera con dos masas de aire (AM2) 

(21. La curva AMO coincide con el espectro de radiación de cuerpo negro, si se 

considera que la superficie solar se encuentra a una tempera.tura de 6000°C. El 

cálculo del área bajo la curva AMO arroja un valor de - 1350 Wm-2
, el cual es 

conocido como "constante solar". Observese que el espectro solar está 

confinado en el intervalo de 0.25 - 3.0 µm, de tal forma que préctlcamente no 

hay traslapamiento entre el espectro solar 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 

radiatlvas sean completamente diferentes a las observadas de los espectros 

solar y térmico (superficies espectralmente selectivas). 

La mayorla de las aplicaciones de superficies selectivas tienen 

lugar sobre la superficie terrestre, por lo que resulta importante considerar 

el papel de la atmósfera en este contexto. En la Fi&. 1.3- se muestra el 

1.0 

longitud do ~nd~~ 

F'ig. 1.3 .. Espectro .de absorción atmos~ér_lca:~: (31. -~ lo largo de una: 
· trayect~Í'ia vertical al nlvel_del·m~~: · 



espectro de absorción para una trayectoria atmosférica vertical 13]. Se 

~bservan bandas de alta absorción. las cuales son causadas por la absorción 

molecular del vapor de agua, dióxido de carbono y ozono. Obviamente, la 

absorción absorción de radiación -particularmente la causada por el vapor de 

agua- está fuertemente ligada a las condiciones metereológlcas. La curva 

mostrada en la Fig. 1.3, es tlplca para un dia claro. Observese como la mayor 

parte de la radiación solar es transmitida a través de la atmósfera, siendo 

fuertemente absorbida solo en el extremo del ultravioleta {;\ < 0.3 µm) y parte 

del extremo del infrarrojo (A > 0.7 µm). En contraste, la radiación térmica 

emitida por una superficie viendo hacia arriba es fuertemente absorbida. Sin 

embargo, existe un Intervalo de longitudes de onda, de 8 - 13 µm, para el cual 

la absorción es d~bil. Este intervalo coincide con el máximo del espectro de 

emisión de cuerpo negro a temperatura ambiente, de tal forma que parte de ta 

radiación térmica que emite un cuerpo expuesto a un cielo claro, es 

transmitida al espacio exterior. Lo anterior causa una pérdida de ener~la del 

cuerpo, traduciendocc esto en un decremento espontáneo de su temperatura. 

100 
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flg. 1.4. Sensltlvldad E1'L;~Lde;,'\j~ • {um,ano {4), 
- sensltividad~ ocurr·e .e~,~, 0~~6·."µm. 
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En la Fig. 1.4 se muestra la sensitividad espectral relaiiva del ojo 

humano l4}, en sU estado adaptado a la luz (photopic}, en el cual los 

receptores de -la ·retina registran luz en el intervalo de 0,4 - 0.7 µm. En su 

estado adaptado a la oscuridad (scotopic), la sensltividad del ojo se desplaza 

· - O.OS µm hacia menores longitudes de onda. La radiación solar útil para la 

vista y para la fotoslntesls, es aquella cuyas longitudes de onda sean 

menores a - 0.7 µm. Aproximadamente el 557. de la radiación solar cae dentro de 

este intervalo espectral. Para la discusión de las propiedades ópticas de 

superficies espectralmente selectivas, empleadas en el aprovechamiento de 

energla . solar. se requiere del uso de dos correlaciones fundamentales. La 

primera de ellas es: 

(1.3) 

donde ~A es ·ta absortancia {fracción de la energla absorbida de longitud de 

" onda· A),:-~ p.¡,_-0 la i:-eflectancia (fracción de la energla reflejada de longitud de 

onda Al y TA ._la tran!?mitancla (fracción de la energla transmitida de longitud 

de _·onda _A). Esta ecuación es un resultado obvio de la ley de conservación de 

en~f-gta. La ~~gunda correlación, conocida como ley de Kirchhoff, establece lo 

sigul~~t~: 

(1.4) 

d~nde -~A e~~,l~ ·f!~ltan~~a .tf~~ón entre- la radiación emitida por un cuerpo a la 

tempe~~tu~'.1.·: __ T ·.(~ta e;mtúda· por··un· cuerpo n~gro a _la ml~ma temperatura, 

r'adiá.é:ÍóÓ:'· de··:-.-1~n-gitud·:-de ond~ -AJ, siendo, -·válid~ sólo para ~uerpos en 

~quili~~io ·t~~ml~~ c~n -sus·-. al~ededOres. Las propiedades. ó¡}ticas hasta aqul 

cii~cta~. --- son~~: P~~~-led~d~s. ,_hemtsÍérica~ ID~nocromAtt~as, ·. es dectr. integradas 

sobre las dlreéclo·~es 'p~lar y azimutal· (IJ. -
Las ,·propiedades ópticas moncicromátlcas, CDJ'.'respondientes 

incidencia normal, la. correlacion 1.3 se transformará en: 
(l.5) 

En el presente trabajo se midieron experimentalmente, mediante un 

espectrofot6metro UV-365 UV-VIS-NIR, las propiedades de transmitancla 

espectral a incidencia normal y la reflectancia espectral a incidencia "casi 

normal" (5 °}, de las peltculas delgadas de los materiales estudiados. 

Las propiedades ópticas integradas en los intervalos ultravioleta 

(uv), visible (VIS), Infrarrojo (1R) y total {ToT), sen'm designadas como 
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T.(), A O y, R.•(), donde (} indicaré. el intervalo correspondiente. La forma de 

Calcu.1a.T·-1as pf'Ople~~des integrádas será establecida en los c~Pttulo_S 2 y· 3. 

e Los - requerimientos "ópticos espectrales "ideales.. para las 

superficies·. s·electiVas que a continuación se describirán, serán establecidos 

1>_ar·~·-'1as:;Propi'ed.8deS ópticas correspondientes a incidencia normal. 

1.1.L."_ Supei-flC?ies absorbedoras de radiación solar. 

' Una superficie que convierta eficientemente la energla solar en 

calor útil, debe poseer dos propiedades esenciales: su absortancia debe ser 

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

energ1a pueda ser colectada; y su emltancia deberá ser muy cercana a cero en 

el espectro térmico. La segunda propiedad, la cual es más importante a 

temperaturas elevadas, disminuye las pérdidas de calor por radiación al medio 

ambiente, de tal forma que un máximo de energta sea entregada. De acuerdo a lo 

anteriorpodemos decir que idealmente, la absortancia debe ser la unidad para 

0.3 < A < 3.0 µm, y la emltancia debe ser cero para 3 < A < 100 µm. De tas 

ces. 1.4 y 1.5 para un material no-transparente (T(A)= O, opaco), los 

requerimientos sobre absortancla pueden transformarse en requerimientos sobre 

reflectancia, la cual debe ser cero para 0.3 < A < 3.0 µm y la unidad para 3 < 
A -< 100 µm. Tal perfil espectral ideal se muestra en la Fig. 1.5. El cambio en 

la reflectancia de O a 1007., fijado en 3 µm (Fig. 1.5), en realidad depende de 

la temperatura de operación 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 

emisión del colector operando a esa temperatura. En un colector solar 

ordinario, la superficie selectivamente absorbedora debe colocarse bajo un 

escudo convectivo transparente (vidrio o p!Astico), de otra forma, la 

eficiencia ganada por el control de la radiación emitida, serta perdida 

principalmente por convección al medio circundante. En la práctica, las 

superficies empleadas como absorbedoras solares deben poseer durabilidad por 

algunos arios a la temperatura de ope1·0.ción, debiendo tambi~n ser capaces de 

soportar durante periodos cortos las elevadas temperaturas producto del 

estancamiento del fluido de Intercambio de calor. 

En las últimas décadas una gran cantidad de investigaciones han 

estado encaminadas a la obtención de superficies con reflectancia espectral 

muy cercana a la ideal. La mayorta de tales investigaciones han sido 

impulsadas por la asl llamada "crisis del petróleo" de 1973, la cual hace que 

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

energla, incluyendo la solar, asl como las polltlcas de conservación 



energética, sean muy importantes e incluso decisivas. Algunas de estas 

investigaciones se han efectuado dentro de programas espaciales tanto de USA 

como de URSS. Es posible que la crisis actual en el Golfo Pérsico de un nuevo 

impulso a la investigación en materiales que posibiliten la conversión 

eficiente de la energla solar, y que ésta sea considerada como una importante 

alternativa energética. 

100 

A, R 
l~I 
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60. 
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0 

······················~--------

Fig. . 1~5. -, C:a.i:-a:é~·~risticas de reflectancia (R,) - Y·, abs-~~ta~-c~~·--·:·(~·l 
"ideales" -p'ara ·. -superficies -conversoras de radiació~· _ j;'o~!l_r .ª. ca for 

ütil. 

Diversos principios han sido explotados con el objeto de crear 

superficiC-s selectivamente absorbedoras _ de ta radiación sotar. La más sírnple 

aproximación consiste en identificar un materlal máSíco, cuyas propiedades 

ópticas exhiban la selectividad espectral adecuada. Algunas superflcies 

mettlllcas rugosas pueden mostrar la selectividad deseada. La distancia entre 

las protuberancias debe ser de alrededor de 3 µm, de tal manera que la 

radiación pueda entrar y ser reflejada varias veces (reflexión múltiple} hasta 

ser absorbida, en tanto que la superficie debe aparecer "pulida" (reflejanteJ 
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para la escala de longitudes de onda de la radiación térmica, para que la 

emitancla térmica de ésta superficie sea mtnima. Superficies rugosas de 

tungsteno son un buen ejemplo de este tipo de materiales. Los recubrfmlentos 

semfconductores sobre sustratos metálfcos ofrecen otra posibilidad. La 

radiación de corta longitud de onda absorbida por el material 

semiconductor, mientras que la alta reflectancia a longitudes de onda largas 

es proporcionada por el sustrato metAlico. La mayorla de los semiconductores 

de interés poseen alta rertectancla {indeseable) para las longitudes de onda 

del espectro solar, lo cual obliga a usar recubrimientos antlrreflectivos 

sobre éstos, complicando de esta manera el disefio y preparación de estos 

materiales. Los "recubr[mfentos en muUfcapa sobre sustratos metátccos hacen 

posible el uso del efecto de interferencia combinado con el de absorción 

óptica, para obtener las propiedades que permitan satisfacer una demanda 

especifica. Mediante la elección de los materiales y de los espesores 

- adecuados, es posible predecir teóricamente y producir experimentalmente casi 

cualquier perfil espectral, siempre y cuando el número suficiente de capas sea 

incorporado al sustrado metálico. Un ejemplo interesante lo constituyen los 

recubrimientos alúmina/molibdeno/alúmina, surgido de un programa espacial de 

USA. La estabilidad durabilidad de la estructura anterior, son 

extraordinariamente buenas. Los recubrimientos compuestos metal-dleléctrlco 

sobre sustratos metALfcos son la clase de superficies absorbedoras de la 

radiación solar más ampliamente estudiada. Estos materiales estAn constituidos 

por partlculas extremadamente pequeñas (dlametros < 10 nm) de cierto material, 

incrustadas en una matriz de otro material. Esta clase de recubrimientos , 

aparentemente complejos, puede ser producida mediante el uso de varias 

técnicas. El entendimiento teórico de sus propiedades ópticas ha significado 

importantes avances, permitiendo la obtención de compuestos con una operación 

óptica especifica. 

Un ejemplo de pellcula compuesta metal-dieléctrico es: Co-Al
2
0

3 
granular (607. en volumen de Col de 70 nm de espesor y un recubrimiento 

antlrre_flectlvo de Al
2
0

3 
de 70 nm de espesor, deposttados sobrt! nlquel [31. 

Los materiales de ésta estructura son depo~itados por evaporación vacto: -La 

absortancla en el espectro solar de este arreglo es de - O. 95 y la emitancia 

promediada sobre el espectro de cuerpo negro a l00°C es -0.l. 

Los recubrimientos mAs usados tanto en USA como en Europa son: cromo 

negro electrodepositado (Cr 
2
0

3
) con absortancia de O. 96 y emitancla de 0.12 

(SI; alúmina an6dlca pigmentada (pigmentos orgá.nicos e inorgánicos pueden ser 

empleados, ast como también partlculas metálicas de nlquel, cobalto, cobre y 
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estai'ío) sobre aluminio con absortancla de 0.95 y emitancla de o:is lSJ; en la 

misma referencia se reportan recubrimientos de acero inoxidable caloreado con 

absortancia de 0.90 y emltancia de 0.12 y de 6x1do de nlquel con absortanda 

de 0.95 - 0.98 y emitanc:ia de O.OS - 0.12, los cuales son producidos por 

conversión qulmica; recubrimientos de cobalto negro (depósito catódico) [61 

cuya composición en ?. molar es Co 637., CoS 107. y CoO 277. , con absortancía 

solar de O. 93 y emitancia térmica de 0.06; y de PbS/6xido de cobalto trocla 

pirolttica) 171. con absortancia de 0.90 - 0.92 y emitancia de O.IS - o.:32~ 

recubrimientos de cobre negro obtenidas por conversión qulmica. consistentes 

principalmente de Cu
2
0 y CuO {SI, con absortancla solar de 0.97 ISJ y 0.9'7 -

0.98 {9} y emitanc;ia de 0.16 {81 y 0.2 !. 0.02 191; y recubrimientos c;ompuestos 

espectralmente selectivos de Ni-AJZO:l {lOI, preparados por pulverización 

magnética con radio frecuencia (r.f. planarl. cuya absortancia es dt! 0.94 y su 

emitancia (IOO °CJ dt! 0,07, cstaGles a temperaturas superk•res a los 500 ºe en 

atmósfera de aire. 

Las superficies selecU\Pamente absorbedoras de radiación sotar son 

lln componente importante para la eficiente operación de los dispositivos de 

conversión fototérmica. Los dispositivos solares de conversión fototérmica 

empleados para el suministro de calor a temperaturas de .... 100 ºC. deben ser 

colectores de tubos evac:11ado'i del tipo vidrio - vidrio 111 - 16) para e1iminar 

los serios pl"oblcmas de las uniones metal - vidrio. en los cuales el vaclo 

actua c:omo aislante térmico al minimizar las perdidas de calor por conducción 

y por convección. La superficie absorbedora puede colocarse sobre el lado 

interior del tubo ínterior. con el objet() de evitar los problemas de 

degasifka<::ión qoe ()Currirlan si se colocase sobre el lado del vaclo. Deberá.o 

probarse en estct nueva modalidad las superficies yu existente$ y/o iniciar 

trabajQs de investigadón que conduscan a la obtención de nuevos y mejores 

materiales absorbedores de la rad1ad611 ~o!.:lr. 

l.1.2. Superficies emisoras de radiación infrarroja. 

En la F'ig. J.J se muestra un espectro de absorción llpico para una 

atmósfera clara lcíelo claro). Se observa que la absonancia (o 

equivalentemente la emitancia) es baja en la región 8 < ~ < 13 µm. Esta región 

es conocida normalmente <::amo l'enta.na atmosférica. Pueden observarse altas 

absortandas en las siguientes regíones: centrada en 6.3 i1m, debida a 

vibraciones de moléc;ulas de agua, y centrada en JS µm, debida a vibraciones de 

moléculas de dí6xido carbono. Un angosto máximo de absorción se presenta en A 

'=- 9.6 µm debido a la absorción del ozono. La rotación de las moléculas de agua 

ocasiona alta absorción a longitudes de onda mayores de 20 µm. 
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Considérese un cuerpo expuesto a un cielo claro y veamos como puede, 

espontá.neamente, enfriarse hasta bajas temperaturas. La radiación emitida por 

la superficie (a temperatura ambiente) puede no ser balanceada por la 

radiación atmosftrica que está. 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 S < A < 13 µm. 

Consecuentemente, la temperatura del cuerpo tenderá. a disminuir. La radiación 

atmosrérica que incide sobre la superficie distinta de la '"ventana 

atmosférica" es similar a la de cuerpo negro, lo cual tiende a mantener la 

superficie a temperatura ambiente. Sin embargo, tal limitac!On de la calda de 

la temperatura puede minimizarse si la superficie posee baja absortancia para 

A < 8 µm y para A > 13 µm. La ec. 1.5 establecen que la reflectancia Ideal, 

para aplicaciones de enfriamiento radiatlvo, debe ser cero para 8 < A < 13 µm 

y 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 intenalo espectral de la radiación solar, 

mientras que enfriamiento diurno pude ser obtenido solo si la reflectancia de 

la superficie es alta para el intervalo espectral 0.3 < ~ < 3 ,im {intervalo de 

longitudes de onda de la radiación solar. 

La magnitud de la potencia de enfriamiento y de la diferencia de 

temperatura obtenida, solo puede ser calculada en base a la radiación 

atmosf~rlca tlpica para el clima de Interés. Algunos estudios revelan que es 

posible obtener una potencia de enfriamiento de - 100 W m -z a temperatura 

ambiente 131. Conforme la temperatura de la superficie decrece, la potencio. de 

enfriamiento tambiCn lo hace. Considerand~ solo el balance de radiación, para 

una superficie selectiva infrarroja ideal se predice una diferencia máxima de 

temperatura de hasta 60 ºe, mientras que la predicciOn para una superficie de 

cuerpo negro ideal es solo de 25 ºc. Estos resultados pueden parecer 

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

obtenidos en la práctica. La razón es que entradas de color a la 5uperfkie, 

debidas a fenOmenos de conducc!On y convección, limitan la diferencia de 

temperatura obtenida en la práctica. Tal limitación puede ser muy pronunciada 

para el caso en el que en una superficie de caracterlsticas similares a las de 

cuerpo negro, en contacto con aire inmóvil, se pueda lograr una diferencia de 

temperatura no mayor de 6 a 9 ºc. Cuando un escudo de convección transparente 

al infrarrojo es usado en el diseño, la diferencia de temperatura puede ser 

mucho mayor. Se ha reportado (3} que para una potencia de enfriamiento de 30 W 

m -z, la diferencia de temperatura alcanzable puede ser hasta de 20 ºe, siempre 
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y cuando el escudo convectivo sea eficiente (suponiendo que el coeficiente de 

transferencia de calor no radlativo sea de l W m-2K.1J y que una buena 

superficie selectiva a) infrarrojo sea usada. Existe una inmensa cantidad de 

aplicaciones práctJcas del fenómeno de enfriamiento radiatívo, de las cuales 

probablemente la más importante sea para almacenamiento de alimentos y 

vacunas. Potencias de enfriamiento de 100 W m -2. a temperaturas cercanas a la 

ambiente han sido reportadas en aplicaciones del enfriamiento radiativo en 

condensací6n de agua atmosfé-rica para irrigación !171, pudiendo colectar 400 g 

m • 2 de agua en una noche. 

i.Os -usos P~ácticos del enfri~~Iento radiaÜvo a bajas temperaturas 

estan en "f~nci.6n d~~ desarrollo -de· f!Uevos materiales. Las investigaciones 

actuales estan encamfoadas a eOtontrar superfkles selectivas que se aproximen 

al per_fiJ Ideal :mostrado en Ja Fig. 1.6. Los esfuerzos estan encaminados a 
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encontrar u-ña sufercie que·-- posea las cai:-acterlstlcas adecuadas, de~sitada 

sobre 'un sustrato .~etá.lico. Uno de .los matarlales cuyo espectro de 

reflectancia se aproxima al espectro Ideal es el Si0
0
.t.No:z (oxlnitruro de 

silicio) de 1.3 µm de espesor depositado sobre un sustrato de aluminio (IS). 

Este recubrimiento se apqc6 por evaporación en vado. Con este tipo de 

superficies colocadas baja escudos convectlvos de polietileno pueden lograrse 

diferencias de temperatura de 16 ºe durante la noche. Estructuras en multlcapa 

de óxidos oxlnltruros de silicio han sido reportados (19), tales 

estructuraas consisten de Sl0
1
}0.l µm) I SI0

1
•

5
N

0
•

4
{0.l µm) / SID0 .

42
N

1
.b 

(0.1 µm) I Al (0.2 µm) I Si (substrato), la cual posee propiedades 

prometedoras. Otra alternativa consiste en la ut111zacl6n de ciertos gases 

emisores selectivos confinados entre hojas de polietlleno y aluminio. Los 

gases de mayor interés son: hidróxido de amonio, etileno y óxido de etlleno. 

Estos dispositivos pueden producir diferencia de temperaturas mayores de 10 

ºe bajo sombra durante el d\a. Las aplicaciones prácticas del enfriamiento 

radiatlvo, dependen del desarrollo de superficies selectivamente radiativas de 

infrarrojo má.s eficientes, y de mejores escudos convectivos transparentes al 

infrarrojo. 

1.1.3. Superficies transparentes reflectoras de infrarrojo. 

Este tipo de materiales deben ser transparentes a longitudes de onda 

cortas y reflejantes de longitudes de onda largas. Tal reflectancla es 

acompai'lada por conducción eléctrica (3}. Este tipo de superficies 

espectralmente selectivas tiene importancia relevante en el contexto de la 

conservacl6n de la energta en climas extremos. Existen varios tipos de 

reflectores de infrarrojo transparentes, de tos cuales los siguientes tienen 

mayor inter~s: 

a. Recubrlmfentos con alta transmltanc!a vlsiblc y alta re/lectancla 

lnfrarroja solar. 

La energla solar que entra a través de las- ventanas de un_ ed_i~icio 

localizado en cualquier latitud, modifica la temperatura del Interior de éste, 

lo que hace necesaria la intervención 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 energla eléctrica durante su operación. Una 

cantidad considerable de esa energla puede ahorrarse mediante el uso de 

recubrimientos apropiados para "control solar" sobre los vidrios de tas 

ventanas de edificios. 
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Los recubrimientos 'ideales para contro~_·solar, ~pllc~':>les en climas 

generalmente cálidos, deben ser transparentes ··sólo ·en el 1.ntervalo visible 

(0.4 < i\ < 0.7 µml y reflectores para el resto del esPect~o solar (0.7 i\ < 3 

µm)_ (3). En años recientes ha aparecido en la literatura {20, 21) una 

definición de recubrimientos "controladores solares" un· ·tanto distinta, la 

cual es apllcable para climas generalmente cá.lldos. Esta definición establece 

que la transmitancia en el visible debe ser de 10 - 407., dependiendo de la 

latitud, la reflectancia en el visible debe ser menor al 107. (para evitar 

problemas de deslumbramiento hacia tos alrededores), la transmltancia en el 

infrarrojo solar deberá ser tan cercana a cero como sea posible, y la 

reflectancla en el Infrarrojo deberá ser superior al 907.. Los requerimientos 

ópticos espectrales, para ambas definiciones, son ilustrados en Fig. 1.7.a y 

1. 7.b, respectivamente. El beneficio obtenido con el de estos 

recubrimientos depende en buena medida de las condiciones ambientales, pero 

como "regla", es posible dismiuuir el calentamiento solar en - 507. sin pérdida 

apreciable de la transmitancia visible (para climas cálidos). 

Otra aplicación consiste en emplear recubrimientos en el interior de 

bulbos de luz. Estos recubrimientos transmiten ta luz visible y reflejan la 

radiación infrarroja hacia el filamento, de tal forma que la potencia 

eléctrica requerida se verá signíficativamente disminuida. Los requerimientos 

para estos recubrimientos son los mismos que los exigidos para "control 

sotar", excepto que su reflectancia de la radiación infrarroja debe fr tnás 

allá. de 3 µm. En principio, el beneficio obtenido por el uso de estos 

recubrimientos, en los generadores de luz incandescente, debe tan grande 

como para 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 

pcltcutas muy delgadas de metales nobles en mono o multicapa (cobre, plata y 

oro) 122, - 23). Se sabe que con espesores de 20 µm - SO µm es posible tener una 

transmitancia adecuada 1221 en el inter\'alo del visible, junto con una alta 

reflectancla de la radiación infrarroja. Se ha encontrado que para una sola 

capa metálica, la transmitancia en el visible no es mayor al 507.. La razón es 

que si se intenta aumentar la transmitancla con pellcutas metá.llcas 

extremadamente delgadas, no se obtiene una capa continua, sino pequeños 

granulas separados; por lo que el recubrimiento se asemeja a un material 

compuesto metal-aire con una Indeseable absortancla selectiva de longitudes de 

onda corta, similar a la de los recubrimientos compuestos empleados para 

absorción selectiva de radiación solar. La disminución de la transmltancia de 

14 



los recubrimientos meUlicos (suficientemente gruesos para ser capas 

continuas) se debe principalmente la reflectancia en las interfaces 

vidrio-metal y metal aire. Estas pérdidas pueden disminuirse mediante el uso 

de recubrimientos antirreflectivos consistentes en dieléctricos con alto 

Indice de refracción. Un recubrimiento con buenas propiedades consiste en 

capas de 18 µm de espesor de dióxido de titanio/plata/dióxido de titanio sobre 

vidrio. Estudios recientes con peltculas de nitruro de titanio {TIN) 1241. 
preparadas por pulverización magnética con corriente directa, muestran que 

este material posee atractivas propiedades ópticas. Un recubrimiento atractivo 

consiste de la estr';lctura compuesta de Sn0
2
-Ag-Al-Sn0

2 
1251. el cual posee ·una 

tenue coloracl6n por reflexión y una absortancla de IR de - 901.. 

100 
T, R ,., 

60 

40 

20 

0 

F'lg. 1.7.a. Espectro d~ transmitancla y ~eflect~ncla: "ideales"· para 
controladores solareS .. {31: 
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Espectr~"-'.de · t~~nsm
1

itan~.1~ ~i refi~Ctan~la 
' ~o.ntr~!adores so1.~res (20, 2_11. ,.: :· 

-Recubrimientos·- .con_ alta tran~mitancia y_ alta reriectancia de IR 

actualmente se estan usando a gran escala (3), y la tendencia es incrementar 

su uso. Recubrimientos para control solar con estructuras dieléctrico I metal 

I dieléctrico se producen en a.reas grandes (algunos metros cuadros) mediante 

procesos automáticos y sr::miautomtl.ticos. Los dieléctricoc; empleados pueden ser 

-6x1dOs de estaño, bismuto, titanio, zinc, etc., y los metales mAs comunmente 

usados son cobre o plata. Los recubrimientos se aplican mediante técnicas de 

vacto (generalmente evaporación térmica}. Actualmente se producen en pequei'la 

escala, para usos especiales, lámparas luminosas con recubrimientos 

conservadores de energla. El alto costo de estos recubrimientos Impide su uso 

generalizado a nivel doméstico. 
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b. Recub(lmle'ntos con álta ti-Mlsmüaric!a sotar y alta reflectanc!a Lnfrarro)a 

_térmlca; 

En regiones con clima frlo. las ventanas causan pérdidas 

considerables de energla. debidas en gran parte a la -radlación térmica hacia 

el ambiente, Resulta obvio que la eficiencla energética puede aumentarse 

mediante el uso de recubrimientos transparentes a la radiación solar {0.3 < A 

::s 3 µm), para obtener el máximo provecho de la energla solar, mientras la 

emltancla de radiación térmica es minimizada. Las propiedades ópticas 

requeridas son alta transmltancla en el Intervalo 0.3 < A :s 3 µm y alta 

ref1ectancla en el intervalo 3 < A < lOOµm (fig. l.8). La ventaja de la baja 

emltancla de la ventana con recubrimiento puede verse de la siguiente forma: 

la misma capacidad de aislamiento se puede obtener mediante una ventana de 

doble vidrio con recubrimiento o mediante una con triple vidrio sin 

recubrimiento. El bajo peso de la primera alternativa representa un beneílcio 

importante, digno de tomarse en cuenta en el diseño de edificios. 

Otra aplicación consiste en que los escudos convectivos 

transparentes, utllizados en la conversión eficiente de energla solar a calor 

útil, sean recubiertos con una superficie reflectora del calor (debajo del 

cual podrta colocarse un absorbedor de tipo cuerpo negro, en lugar del 

absorbedor solar). Esta superficie reflectora debe tener un comportamiento 

óptico similar al ilustrado en la Fig. 1.8. De esta forma, la radiación 

emitida por el absorbedor no se perderé., sino que ser! reflejada hacia éste. 

En este diseño, el recubrimiento espectralmente selectivo no operará a 

temperaturas elevadas, estando con esto menos propenso a degradarse con el 

tiempo, lo cual da a este diseño cierta ventaja sobre el diseño antes citado. 

Se pueden producir recubrimientos del tipo dieléctrico / metal 

dieléctrico que funcionen tanto como transmisores solares y como reflectores 

del calor, aunque la limitación sobre la transmitancia no es fti.cilmente 

evadida. Se ha trabajado con recubrimientos semiconductores de amplio ancho de 

banda (transparentes al espectro solar} suficientemente Impurificado para que 

sean altamente reflectores en el intervalo infrarrojo térmico. Los materiales 

má.s comunmente usados son dióxido de estai\o impurificado con flúor o antimonio 

óxido de indio impurificado con estaño lln
2
0

3
:Snl (23} los cuales 

prácticamente no absorben en el visible, pudiendo aumentar la transmitancla 

mediante el uso de recubrimientos antirreflectivos. Un ejemplo especifico 

consiste en una capa de 0.36 µm de ln
2
0

3
:Sn con 0.1 µm de fluoruro de magnesio 

(Mgf 
2

) como recubrimiento antirreflectivo, depositados sobre vidrio mediante 

técnicas que involucran bajas presiones {vaclo). Las mejores peliculas poseen 
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.superffCieS "·can '=-alta~-;: transmitaóc1a-·- solar- =-,Y--- alta __ -_reflectaf!cia 

t~rmica. -

una transmltancia en el visible del 957., semejante a la transmitancla del 

vidrio· sin recubrimiento y una muy alta reflectancia infrarroja té'rmlca. La 

naturaleza incolora hace que tales recubrimientos sean atractivos para ser 

usados en ventanas de edificios. Se encuentra reportado también d uso de 

ZnO:Al depositados por pulverización magnética 1261. Recubrimientos de Zn y de 

ZnO con transmitancla solar superior a 807. se reportan en [271. 

Los recubrimientos a base de semiconductores, presentan mayores 

transmitancias que los recubrimientos dieléctrico/metal/dieléctrico 

met~llcos. 

En general, las pellculas de metales nobl~s __ poseen las mejores 

propiedades ópticas (221 para estas aplicaciones. Se han Intentado también 

pellculas de metales de transición (Cr, Fe, Co, NJ y Al) · 1221, las cuales 

presentan propieades ópticas má.s pobres que las de los metales nobles, aunque 

las primeras tienen la ventaja de que su transmitancla y reflectancia es 

incolora. 
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Actualmente, la producción de recubrimientos para uso ventanas de 

edificios, con estrictos requerimientos sobre su uniformidad, se efectúa 

mediante técnicas de depósito en vaclo. 

1.1.4. Recubrimientos con transmitancla solar variable. 

Los recubrimientos transparentes reflectores de Infrarrojo, de los 

diferentes tipos, son de gran utilidad en ventanas energéticamente eficientes. 

Sin embargo, tienen la llmitante de que sus propiedades ópticas son estAtlcas, 

impidiendo su ajuste de acuerdo a la demanda \•ariable de calentamiento e 

Iluminación durante el dla y de acuerdo a la estación del afio. Por ejemplo, un 

reéubrimfento con excelentes propiedades ópticas durante el Invierno, puede 

producir sobrecalientamiento durante el verano, etc. Es obvio que una "ventana 

intelig~nte" debe exhibir propiedades ópticas ajustables automá.ticamente, de 

acuerdo a las necesidades de calentamiento y de visibilidad. 

Los recubrimientos con transmitancia solar variable, pueden 

clasificados de la siguiente manera: 

- Recubrimientos "Fotocrómicos:, son aquellos que tienen la capacidad de 

modificar sus propiedades ópticas en función de la Irradiación. 

- Recubrimientos "Termocrómlcos", son aquellos que tienen la capacidad de 

modificar sus propiedades ópticas en función de la temperatura, y 

- Recubrimientos "Electrocrómicos", son aquellos que tienen la capacidad 

de modificar sus propiedades ópticas en función de la magnitud y sentido de un 

campo eléctrico aplicado. 

Los materiales "Fotocrómlcos" son los más ampliamente conocidos, 

siendo usados, principalmente, anteojos para sol con transmltancia 

variable. Aplicaciones en ventanas de edificios no se han reportado, dado que 

no se han aplicado como recubrimientos en vidrio común. Recubrimientos de 

CdC12-CuCI (28), obtenidos por depósito simultá.nea en vaclo, poseen buenas 

propiedades fotocrómlcas, siendo necesaria su protección con una cubierta 

polimérica protectora para impedir su degradación. Propiedades fotocrómicas 

d_e "benzolndolinopyrospirans" en solución han sido reportadas 129], tales 

soluciones se contienen en microesferas de nylon o acrtlico, observandose un 

cambio de coloración de rosa a púrpura cuando son expuestas al sol. Otra 

solución orgAnica con popiedades fotocrómicas consiste de la mezcla piren.o -

metano! (30). 

Los materiales "Termocrómicos" actualmente son investigados, aunque 

sus posibles aplicaciones no estan muy relacionadas con el ahorro y uso 

eficiente de energla. Se conoce poco de su potencial como recubrimientos de 

ventanas de edificios. En publicaciones recientes se han reportado algunos 
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nl8.terfale5- termocrómlcos, tales como: pellculas de V02 (31 l. 

tetrafodomercurato metálico (plata, cobre, oro y otros) (32), 

Los materiales "Electrocrómicos" son de los mas promisorios, 

actualmente existe un creciente interés cientlfico par su desarrollo dentro 

del contexto de transmisión regulada de energla a través de ventanas, incluso 

a gran escala. Recientemente se han estudiado principalmente en el contexto de 

pantallas electrónicas de alta precisión. 

El electrocrómismo es uno de Jos fenómenos más comunmente 

encontrados tanto en sustancias orgánicas como Inorgánicas. Los materiales de 

mayor interés, para estas aplicaciones, son los óxidos de tungsteno y de 

molibdeno [33). Se sabe que el óxido de tungsteno contiene extendidos 

defectos de red, lo cual facJllta Ja difusión lónica. Sus propiedades ópticas 

dependen grandemente de la concentración lónica. Los iones son transportados 

mediante la aplicación de un campo eléctrico, y Ja dirección de su movimiento 

depende de Ja dirección del campo. Para explotar adecuadamente las propiedades 

únicas de Jos materiales electrocrómlcos, se han usado recubrimientos en 

multicapa como el siguiente: un sustrato de vidrio se hace conductor mediante 

un electrodo solar transparente, aplicando después un recubrimiento 

electrocrómico; éste último está en contacto con un electrólito (liquido o 

sóltdo) conteniendo los iones, completando el circuito con el apropiado 

contra-electrodo, el cual no debe disminuir significativamente la 

transmltancia. Un disel\o especifico consta de un sustrato de vidrio, una capa 

de ln
2
0:isn como conductor eléctrico transparente, una capa electrocromática 

de trióxido de tungsteno (W0
3
), el electrólito conteniendo iones de Utlo 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. (341. 

Se ha reportado en la literatura (351 Ja obtención de materiales 

electrocrómlcos, consistentes en óxidos meti'.lllcos. Los metales pueden ser 

tungsteno, niobio, níquel, iridio, vanadio, cromo y molibdeno. El depósito de 

estos materiales se hace mediante la técnica de "recubrimiento por inmersión" 

o crecimiento por inmersión, entre otras. 

La literatura sobre materiales con propiedades electrocrómicas es 

abundante, sobre todo la del W0
3 

producido por varias técnicas: por 

pulverización magnética - d.c. (36), por depósito iónico asistido (37), por 

depósito qulmico (depósito en solución y depósito por el método de sol - gel) 

[38 - 39), pulverización magnética r.f. (401 y por evaporación en vaclo f41). 

En general las propiedades electrocrómicas del W0
3 

dependen del método de 

preparación empleado, dado que son función del grado de crlstallnidad, de la 
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estructura y de la eS.teq~iometrla _-.de ÚiS: peflcutas· 142}. Otros materiales 

reportados como poseedores de p~~piedades. ':· etectrocrómicas son: á.cido 

fosfotungsténico tPWA) (431; 6xid0 de :ntqueL (NiO, ·pr:eparado por tres técnicas 

distintas; evaporación en vació ~on rayo-· 4e elect.~oñes, sol - gel y técnicas 

de pulverización reactiva d.c.r· (44], dispositivo electrocrómlco de 

ITO/WO:/Mlca/lrO /ITO {lTO, óxido de indio· titanio} [451 preparado mediante el 

empleo de un elcctrollto s6lldo de mica y técnicas de evaporación en vaclo, 

entre otros. 

La tecnologla de los cristales 11quidos aplicada al control de la 

radiación solar (461 es ya una realidad comercial. Esta nueva tecnologla, fase 

alineada curviltnea nemé.tlca (NCAP), está. basada en un material polimérico 

conteniendo pequel'ias gotas de cristal 11quido nemá.tico, el cual es recubierto 

y laminado entre electrodos transparentes. Esta tecnologla es económica y 

aplicable en é.reas grandes. La transmisión de radiación solar es controlada 

por la orientación de los cristales liquidas, la cual a su vez es controlada 

por la aparición de campos eléctricos. 

La Investigación sobre recubrimientos para. ventanas de edificios con 

propiedades ópticas variables está. sus inicios. Debe probarse que los 

promisorios resultados obtenidos en el laboratorio, son aplicables 

dispositivos prácticos. 

1.2. DEPOSITO QUIMICO DE PELICULAS DELGADAS 

Existe una gran variedad de técnicas que pueden ser utilizadas para 

la preparación de pellculas delgadas de materiales cuya aplicación tenga 

relación con la conversión de energla solar. Estas técnicas pueden ser; 

técnicas de evaporación en vacto, pulverización flsica, técnicas de depósito 

por métodos qulmicos, entre otras. Consideraciones de simplicidad, económicas 

y energéticas indican que las técnicas de depósito de pellculas delgadas que 

emplean métodos qulmicos son las má.s Interesantes y atractivas, desde estos 

puntos de vista. 

Dentro de los métodos qutmicos de depósito de peltculas delgadas, 

existe una gran cantidad de técnicas, tales como galvanoplastia , anodización 

electroforésls, depósito "electroless", roela plrolttico, precipitación 

controlada, depósito en fase vapor, crecimiento térmico, crecimiento por 

Inmersión, etc. Una breve descrlpclón de estas técnicas se presenta en la 

Tabla 1.1 (47,481. 

Las· técnicas. de depósito por métodos qulmicos dependen de una 

reacción · qulmlca (como su nómbre' lo indica). pudiendo ser desde una separación 
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eléctrica de Iones como en -el ~~so -de lá galvanoplastia y la anodizaci6n, 

hasta de efectos térmicos coino en el depósito en fase vapor y crecimiento 

térmico. 

De las técnicas antes mencionadas, se ha seleccionado la 

"Preclpltacl6n Controlada" o "Crecimiento en Solución", a la cual me referiré 

en lo subsecuente simplemente como "Dep6sito Qutmlco", como método para la 

preparación de las pe1lculas delgadas que constituyen el tema de este trabajo.· 

Esta t~cnica es una de las mas sencillas y simples (por tanto, económica), 

obteniéndose materiales de alta calidad no solo en Arcas pequeñas, sino 

también en Arcas grandes, a costos mtnimos y sin ta utilización de 

sofisticados sistemas y/o dispositivos no Intensivos nl económica ni 

energétlcamente. 

En los capttulos posteriores se hara un poco de historia respecto a 

trabajos y publicaciones referentes al proceso de depósito tjulmico de los 

calcogenuros metAlicos que son tema del presente estudio. 

Debe destacarse de manera Importante el trabajo que recientemente 

han realizado los Investigadores del Grupo de Sistemas Fotovoltfiicos del 

Laboratorio de Energla Solar llM - UNA.M (México), cuyas contribuciónes al 

desarro11o y comprensión de ta técnica de depósito quimlco de calcogenuros 

metállcos son invaluables. Las referencias del trabajo de estos investigadores 

se citaran en el transcurso del presente trabajo. 

1.2. l. Principios btlsicos. 

La técnica del crecimiento en solución fue desarrollada durante la 

Segunda Guerra Mundial, para depositar PbS. Ha sido objeto de los primeros 

trabajos por G. A. Kftaev y otros {49 - 541 del Ural Plytechnlc lnstitute, 

URSS. D. E. Bode y otros investigadores {SS - 571 del Santa Barbara Research 

Center optimizó las condiciones para el depósito de pellculas de PbS y PbSe 

usados en detección de Infrarrojo CIR). 

El entendimiento Je los procesos bAsicos de crecimiento de una 

pelicula delgada por esta técnica, y su extensión par'!- ta p_rep_~_ración de 

pellculas multicompuestas, ha sido producto del arduo trabajo de laboral~riO -
de muchos investigadores !SS - 611. 

Esta técnica es, bfisicamente, una modificación de los bien conocidos 

procesos de precipitación qulmlca de sulfuros insolubles, mediante el burbujeo 

de H
2
S en una solución acuosa de una sal metMica. La hidrólisis del H

2
S en 

agua genera los iones s 2- de acuerdo con la reacción 
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Tabla" Ll. Dcscrlpció.ri'de algunas .técnicas que eín¡)Jean métodos 
qutmlcos·¡iii~a ~él:dep"osJcJ6n de pel_lculas _de materiales 

, e~plead,o~ ·~n~procesc:is de: conversión de energfa solar. 

.PIROLITICO 

"PRE:CIP 1 TAC!ON 

CONTROLADA 

CrecLmtento 
en solucton 

DEPOSITO 

EN 

rA SE 

VA.POR 

CREC I W 1 ENTO 

TERMICO 

SOL - GEL 

OESCRJPCION 

OE H TRO DE LA SOLU-

PEL 1 CULA METALICA SE 

DEPOSITA SOBRE: EL CATODO POR ACCION DE LA MOflfLIOAO 

"JOHICA V ATRACCJON DEL ION METALICO HACIA ESTE, AL 

HACER CIRCULAR UNA CORRIENTE ELECTR JCA A TRAVES DEL 

CIRCUITO 1481. 
CREC(MIENTO DE PELICULAS OE OXIDOS METALlCOS SOBRE 

UH ANODO METALlCO DENTRO DE UNA CELDA ELECTROLITICA 

1 481. 
DEPOSITO DE PELICULAS DE IONES QUE PASAN A TRAVES OE 

UNA MEMBRANA POR LA ACCION DE UN CAMPO ELECTRICO l·UI. 
DEPOSITO OE PELICULAS METALICAS OIRECTAJ.1ENTE, SIN LA 

IHTERVENCIOt~ DE ELECTkOOOS DE POTENCIAL, POR REDUCCION 

QUIMJCA. DEL COMPUESTO ADECUADO [N SOLUCION. SE COllOC[/l 

CUATRO TIPOS DE REACCIONES: NO-CATALITICAS, CATALITl

CAS, CATALITICAS CON ACTIVAOORES Y CATALITICAS CON 

ACTIVA.DORES Y SENSIBILIZADORES (48/. 

ROCIO DE UNA SOLUCION, COMUNMENTE ACUOSA, CONTEt;IENOO 

SALES SOLUBLES DE LOS AToa.1os CONSTJTUYE:NTES DE:L COJ.1-

PUESTO OE:SEAOO, SOBRE EL SUSTRATO CALIENTE f471.CUAl-WO 

LAS GOTAS DEL ROCIO LLEGAN AL SUSTRATO CALIENTE, SUFREN 

UNA OESCOMPOSICION PIROLITJCA l[NlJOTEIHtlCAl, f0R"1ANOO 

MONO-CRISTALES GRUPO 0[ CRISTALES OEL PRODUCTO 

DESEADO. 

DEPOSITO OE PELICULAS POR REACCJON DE IONES E:N SOLUCIO!l 

CUANDO LOS REQUERIMIENTOS lJ[L PRINCIP J."1 DE PRODUCTO 0[ 

SOLUBILIDAD SON SATISfECllOS. E:S UNA REACCION ION l'OR 

IOH CONTROLADA MEDIANTE LA AD!CION DE AGENTES COMPLE-

.J ANTES 1 -47 I. 

DE:POSITO MEDIANTE UNA REACCION OUBllCA OCURRIENDO EN 

FA.SE GASEOSA SOBRE LA SUPERflCIE DEL SUSTRATO. NORL!AL· 

a..u:NTE EL SUSTRATO ESTA MAS CALIENTE QUE SUS ALREDEDO

RES, PARA ACTIVAR LA PEAC':!O~I. OTI\.;::; ;·ukMAS ot ACTI

VARLA SON: DESCARGA fNCANDESCEt<TE RADIACION 

lJLTRAVIOLETA (48). 

f"ORMACION DE PELJCULAS SOBRE SUSTRATO METALICOS POR 

CALE:NTAM:IENTO DE E:STOS E:N PRE:SENCI A DE: LOS (;ASES 

ADECUADOS (0 PARA OXIDOS, COPARA CARBUROS, N
2 

PARA 

N 1 TRURO!>, ETC. 1 1 -4 8 1. 

1 NM[RSJON DEL SUSTRATO DENTRO DE UNA SOLUC ION CONT.E

N IEHOO EL PRECURSOR ADECUADO DEL OXIDO DESEADO. f.L 

SUSTRATO SE: RLTIRA. DE LA SOLUCJON A VELOCIDAD CONS-

TANTE. DESPUE:S DE UN PROCESO DE HORNEADO, SE OBTIENE 

FINALMENTE [L RE:CUBRIMJENTO DCL OXIDO METALICO l3SJ. 
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t--- 52
- + H O 

2 

(l.6) 

El sulfuro métallco se· forma por la reaccl6n de los iones sulfuro y 

metállco. cuando se cumplen los requrimlentos establecidos por el principio 

del producto de solubilidad (62). En una solución saturada de un compuesto 

ligeramente soluble. el producto de la concentración molar de sus iones {cada 

termino de concentración debe estar elevado a la potencia igual al número de 

iones dado por la formula del compuesto} es constante a una temperatura dada. 

En general, para un electrólito A B que se ioniza en iones pA q• y qSp-: 

U.1J 

el productO de s~lubilidad {ps) estarA dado por: 

11.8) 

De"' a-Cuerdo con et principio del produc~o de solubllldad, existe una 
- - . 

relación numérica definida entre las concentraciones de los. -iones.- Cn -. -una 

so1ucl6n saturada de un e1ectrolito que esta en contacto con su fase sólida. 

No existe el equilibrio si esta relación no se satisface. Consecuentemente, o, 

el compuesto disuelto precipitará.. o el sólido se disolvera. hasta que las 

concentraciones ionicas satisfagan la ecuación para la constante del producto 

de solubilidad. 

La precipitación ocurre cuando el producto ionice (PI) excede el 

producto de solubilidad lPSl, de modo que la solución contiene mas iones que 

los requeridos para ~u saturación. Cuando el PI es menor que el PS, la 

precipitación no ocurre. 

Para la formación de una pellcula delgada mediante una reacción ion 

por ion controlada , es necesario eliminar ta precipitación espontá.n~a. ~to 

puede lograrse Induciendo la formación de un complejo bastante estable de los 

iones metálicos, el cual suministrara un número controlado de Iones libres, de 

acuerdo a una reacción de equilibrio del tipo 

La concentración de los iones meté.licos libres a temperatura coOstante esta 

dada por 

IM"I !Al / IM IAl"I 0.10) 
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donde K
1 

es conocida como la constante de Inestabilidad del ion complejo (62). 

La concentración de los iones metAlicos es controlada por la concentración y 

la temperatura del agente complejante. En la Tabla l. 2 se tabulan algunos 

Iones metAllcos y sus respectivos agentes complejantes mAs comunes (471. 

Una precipitación espontAnea localizada de sulfuro puede ocurrir si 

existe localmente una alta concentración de Iones s 2
-, de modo que el producto 

de solubilidad este excedido. Este problema se puede eliminar si la liberación 

de iones calcógenuros en la solucion se efectúa lenta y unlformementente. Lo 

anterior puede lograrse, por ejemplo teniendo tlourea, (NU
2

>
2
CS, · en º!"'~ 

solución acuosa bá.slca, de acuerdo con la reacción 

(NH ) es +2of CH N 



La tlourea puede ser sustituida por alguno de sus derlvaaos. tales 

como allltiourea y N,N- dlmetlltiourea. 

SI la tiourea o sus derivados es reemplazada por selenourea o sus 

derivados, los iones Se2- formaran pellculas de selenuros metálicos (SO, 63). 

En (53 y 60) se reportan trabajos en este sentido, siendo de gran importancia 

su contribución en este campo. 

Cuando el producto lónico de los Iones calcógeno y metálico excede 

el producto de solubilidad del calcogenuro correspondiente, el calcogenuro 

metálico es formado mediante una combinación de procesos ion por ion, sobre 

una superficie (substrato) Inmersa en la solución para propiciar la formación 

de los centros de nucleación. 

Los procesos de crecimiento en solución muestran las siguientes 

caracteristicas: 

ll. Bajo condiciones dadas, la pellcula debe alcanzar un espesor terminal 

determinado por la disponibilidad del número de iones calcogeno y metá.llco, es 

decir, el espesor de la pellcula dejará. crecer hasta que PI < PS. 

2). Tanto la velocidad de depósito como el espesor de la pellcula 

dependen de la naturaleza qulmica de las soluciones, del agente complejante, 

de la concentración, de la temperatura del baño y del substrato. 

3). Aunque la estructura cristalogrAfica y la microestructura de las 

pe11culas dependen grandemente de los procesos de depósito, la estequiometrla 

de las pelJculas es relativamente insensible a las condiciones de depósito. 

4). SI el producto iónico de cualquier Impureza insoluble no excede el 

producto de solubilidad bajo las condiciones de depósito, no se espera que 

tales impurezas sean Incorporadas a las pellculas. 

5). Mediante la adición de otros cationes, la realización de procesos 

simultáneos de crecimiento en solución de dos o mas calcogenuros es posible, 

obtennlendo compuestos múltiples mezclados. Similarmente, es posible realizar 

depósitos secuenciales para obtener pellculas en multlcapa de diferentes 

calcogenuros. 

1.2.2. Parámetros del crecimiento de la pellcula y del depósito. 

En estos procesos, la cinética de crecimiento de una pellcula 

delgada esta determinada por el depósito Ion por ion del calcogenuro sobre los 

centros de nucleación en las superficies inmersas en solución. Inicialmente, 

la velocidad de crecimiento de la pellcula es despreciable, debido a que el 

depósito quimico de las pellculas delgadas de calcogenuros metAlicos se inicia 

con un periodo de nucleacíón (requerido para la formación de nucleos crltlcos 

de un sistema homogéneo sobre una superficie limpia del substrato), el cuAl 
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también es conocido como periodo de fncubadón o periodo de inducclón. 

Posteriormente se presenta la fase de crecím!ento en la que el espesor de la 

peHcula se incrementa continuamente hasta que el producto iónico (PI) es 

menor al producto de solubilidad (PS), es decir, PI < PS. finalmente se 

presenta la fase conocida como terminal, la que el espesor de la peltcula 

ya no aumentará, debicto al agotamiento de los iones contituyentes del baño 

qutmlco, obteniendo una pellcula delgada de calcogenuro metálico con cierto 

espesor, al cual denominaremos espesor terminal. 

SI un substrato es "sensibilizado", el periodo de incubación se 

elimina, dado que los centros de nucleaclón ya existen sobre el substrato. La 

senslblllzaclón se logra mediante el predepósito de una pellcula delgada de 

Sn(OH}
2 

o de algún calcogenuro, sumergiendo el substrato en la solución 

apropiada y lavandolo posteriormente con agua destilada Cuna vez que se ha 

depositado la pellcula delgada del material sensibilizadorl antes de 

introducirlo en la solución que dará origen a Ja pellcula delgada del 

calcogenuro metálico correspondiente, En la F"ig. 1.9 se muestra el efecto de 

la sensibilización del substrato, se grafica el espesor de la pellcula 

qulmJcamcnte depositada como una función del tiempo de depósito . 

. - -'i··.-· -<:·~; ,: ; -
r1g. 1.9." ctOéti~ de_;·-c~e_c'lmien~~.-<de Una·--'-~P~úcu{~-· ·quh~1icamente 
depositada para ·(a) Subs~rato , no. Sensi_b_iliza.do_ y : (b),. · substrato 

- , sC~Sfbl!izac:fo.' l.41) ·-~ 
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La velocidad de depósito y el espesor terminal dependen Oel numero 

de- centros de nucleaci6n, del grado de supersaturaclón de la soluci6n 

(definida como la razón entre PI y PS), y de la agitación. Entre mayor sea el 

número de centros de nucleación existentes, mayor es la velocidad del depósito 

y mayor es el espesor terminal. Si el Arca de depósito es grande, mayor será 

la cantidad de calcogenuro metá.lico colectado en forma de pellcula delgada, 

sobre la superficie del substrato. Si un substrato recubierto con una pellcula 

es sumergido nuevamente en una solución fresca (recien preparada), el depósito 

de calcogenuro continua. Es posible obtener tanto pellculas de ~ayeres 

espesores como pellculas en multicapa mediante el depósito por inmersiones 

sucesivas. 

La cinética de crecimiento depende de la concentración de Jos iones, 

de sus mobilldades IOnicas en solución, y de los procesos de nucleaci6n y 

crecimiento sobre el substrato. El efecto de las condiciones de depósito sobre 

tales parámetros, será ahora discutido. 

a. Naturaleza de La sal. 

La cinética de crecimiento depende de las sales y compuestos 

empleados para que suministren los iones metá.licos y calcogenuro. Se tiene 

poca información y se carece de un estudio sistemático orientado en este 

sentido. Sin embargo, se espera que la velocidad de depósito disminuya y el 

espesor terminal aumente, si un sulfato metálico (portador de los iones 

metálicos) es usado para depositar peltculas de selenuros metillicos, usando 

selenosulfato de sodio como portador de los iones selenuro. Se esperan 

resultados similares cuando se usa CdCl
2 

para depositar pellculas de CdS y 

CdSe. En general, la velocidad de depósito y el espesor terminal son mayores 

para pellculas de sulfuros metalices que para pellculas de selenuros 

metá.llcos, bajo las mismas condiciones de depósito [471. 

Un incremento en la concentración inicial del ion calcogeno aumenta 

la velocidad de depósito y el espesor terminal (para cierto intervalo de 

concentraciones). En general, altas concentraciones inducen mayor 

precipitación del caicogenuro meUlico (no colectado en forma de pelicula 

delgada sobre la superficie del substrato), disminuyendo el espesor de la 

pellcula depositada sobre el substrato. 

La concentración de Ja solución portadora de Jos iones calcógeno 

afecta de manera importante al crecimiento de las pellculas de calcogenuros 

metalices. Lo anterior puede ilustrarse para el caso del depósito qulmico de 

pellculas delgadas de PbS (641 a partir de soluciones de Pb{N0
3

J
2 

(nitrato de 
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plomo) -Y SC(NH
2

l
2 

{tlourea) en presencia de exceso de NaOH (hidróxido de 

sodio}, mediante la Fig. J.10, en la cual se ha graficado el espesor de Ja 

pellcula vs. tiempo de depósito para varias concentraciones de SC{NH
2

}
2

• 

!f '..... . 
f
. / / . º'" 

• • 0 1M 
f / • 0 1 M 

OO ~ 'l>O \00 IS\lliiO 

TIEMPO lmln .• 1 

Fig. 1.10. Efecto de la concentración de la solución portadora de 
los Iones calcógeno, SC(NH

2
J
2

, sobre el crecimiento de _ pellculas de 

PbS qulmlcamente depositadas ( 64 l. 

b. Agente --conlpiéJañt-e. 
La ·concentración de los Iones meti1.llcos disminuye conforme se 

Incrementa la concentración de iones complejantes. As!, las velocidades de 

reacción y de precipitación son reducidas, propiciando la obtención de mayores 

espe_s:ores __ de pellcula. Es posible la utilización de distintos agentes 

complejantes para el depósito de cierto calcogenuro meté.lico, ver Tabla 1.2. 

En la Fig. 1.11 se muestra el comportamiento de la \'eiocidad de depósito {o) y 

del espesor terminal (o) como una función de la concentración del agente 

complejante, NH
3

, para pellculas qulmlcamente depositadas de CdSe.Las 

soluciones involucradas en el baño fueron: solución 0.048 M de CdfCH
3
COOl

2 
y 

solución 0.053 M de Na
2
SeS0

3
, siendo la temperatura de depósito de 77 ºe (60]. 

Tal comportamiento se ha observado para el caso de peltculas de CdSe, CdS, 

PbSe y ZnS. 
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Flg. l_.~f: _ _y_~loci_~d~_d __ de~ de~S_ito · :·(•) . y '.espe~or:'. :.~~r~i~~l_ (01 ·como
funCión - de - ta-- :cO~<:e~~~áci~ri-- ~del_ a~_erí~e ;~,:~~~?,~~~~~~-~--¡ _ .. ~~~·3, p_ara 

·-. pellculas,.de CdSe ~utmlcame[_l~e de~slta"d~s l6ci.1.-- ·-- - _-

c. Efecto del plf ·de la solucl6n. 

Si los iones OH- estan involucrados en la formáci6n del ion complejo 

(como en Pb(OH) CbH50~-. por ejemplo). La adición de mAs Iones OH

tlncrementando el pH} aumenta la estabilidad de los complejos, reduciendo 

consec;uentemente la concentración de iones meUlicos libres. De esta manera, 

al aumentar el pH disminuye la velocidad de depósito y aumenta el espesor 

terminar, Flg. t. 12. La concentración de tos compuestos portadores de los 

iones fué: solución 0.07 M de Pb(CH
3
C00)

2 
(acetato de plomo), solución 0.12. M 

de Na
3

CbH
5
0

1 
(citrato de sodio}, y solución O.OS M de Na

2
SeS0

3 
(selenosulfato 

de sodio}, a temperatura de baño de 60 ºe 1601. 

Cuando los iones OlC r.o cstan involucrados en la formación del 

complejo (como en el caso de Cd(NH3l~~, por ejemplo), ta adición· d~ i~~~~ _ '?~
Inducirá la precipitación del hidróxido metálico correspondiente. Tal 

precipitación hace que el espesor terminal sea menor a pH elevado, para el 

caso del depósito de pelicutas delgadas de calcogenuros de Cadmio. La 

presencia de iones OH- para el depósito de los materiales objeto de estudio ·de 

la presente tesis, es importante para que ocurra la etapa de nucleación, lo 

cual se discutirá en capitulas posteriores. 

30 



¿ 
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Flg. ~ 1,12.' V~l_ocídad · dC '_dePosito (o) y espesor termlnaJ {o}- como 
íunción dél -pH-- de.- la·_ s01uci6n para s)eHculas qutmicamente 

:: deP<?Siiadás de' PbSe ¡601. 

_d •. Substrato. 

· .. -' __ -c~a·ódo la· red y los paré.metros de red del material depositado se 
asemejan a · 1os del substrato, Ja energla libre de nucleaci6n es pequeña, lo 

c03._I fáciJlta · el proceso d~ nucleacl6n. Consecuentemente, se obtienen mayores 

velocidades: de depósito y mayores espesores de pelleula para tales substratos. 

Este efectO se ilustra en la ffg. 1.13 para el caso del depósito de peHcutas 

de· PbSe depositadas sabre substratos de vidrio. cobre y monocristales de 

sipcto __ y germanio 1601. El baño, qulmlco esté. constituido por los mismos 

compuestos y las mismas concentraciones <ladas para Ja Fig. 1.11, la 

temperatura de depósito fué' de 28 ºc. 
Notese que Ja mayor velocidad y espesor se obtienen sobre-- el_ 

substrato de Ge, debido a la mayor coincidencia de los parAmetros de red del 

PbSe con los del germanio. 

e. Temperatura: de bal'\o. 

Con el Incremento de la temperatura de la solución se lncrementci la 

dísociaclón de los compuestos portador_ del ton calcogenuro y . ;.comp~ejo 

metáUeo. EJ incremento en Ja concent.r~clón, · de los fon~s. metálicos ·.y' 
calcogeno, junto con la mayor energla c1n~tlca. de_ é_stos,- se refleja _en· 'úna 

JI 

/• 
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Flg. J.13. Espesor terminal de pellculas de PbSe en fúnción del 
tiempo de depósito, depositadas bajo las mismas condiciones pero 

sobre substratos distintos (601. 

mayor Interacción de ~stos el substrato y entre ellos mismos, 

Incrementando la velocidad de depósito de Ja pellcula de calcogenuro metAHco. 

El espesor terminal puede aumentar o disminuir con el Incremento de Ja 

temperatura del bafio, dependiendo del grado de sobresaturaclón. El espesor 

terminal aumenta con incrementos moderados de Ja sobresaturaclón de Ja 

solución (debido la mayor concentración iónica), pero disminuye 

sobresaturacfones sufJcientemente altas, para las cuales Ja precipitación , es 

dominante. La sobresaturación puede, sin embargo, ser controlada no salo por 

la temperatura del bafta, sino tambi~n por Ja regulación de la concentración 

del agente camplejante. El efecto de la temperatura de depósito se ilustra en 

Ja Fig. J.14 para el caso de pellculas delgadas de CdSe qulmlcamente 

depositadas. 

Tauto la temperatura del bai'lo como la concentración de Ja solución 

portadora de Jos iones calcógeno (tiourta) afectan considerablemente el tiempo 

de incubación, lo cual se ilustra en la Fig. 1.15 para el caso de depósito de 

pellculas delgadas de PbS 1641. en Ja que se ha graficado el tiempo de 

incubación como función de la concentración de SC(NH
2
J
2
, 

temperaturas de b<tño. 
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Flg. 1.14. Velocidad de depósito (•) y espesor terminal {o) como una 
función de la temeperatura_ de deposición para pellculas delgadas de 
CdSe qulmicamente depositadas en un bafto conteniendo solución - 0.048 
M de C.dCCH

3
C00)2, solución 0.053 M de Na

2
SeS0

3 
y solución 2.1 M de 

NH (60) 
3 

"'-11,. ll~ 

\ 
~--.... nu. · ---.,_ 

~~-----w - a:. 
O.l º" 06 08 10 

CONCEHTRACION DE: SCINH
2

1
2 

IMl 

fJg. 1.15. Efecto de la concentración de SC(NU
2
J
2 

sobre el tiempo de 

tncubac!On, para varias temepraturas de bafto 164). 
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f. Impurezas y Efectos de Impurezas. 

El depósito de pellculas delgadas, basada en procesos de reacción 

ion por ion, sobre la superficie del substrato, asegura la composición 

estequlométrlca de calcogenuros binarios. La relación metal/calcogeno en la 

pcllcula no depende significativamente de las condiciones de depósito. Las 

impurezas en los reactivos iniciales, pueden incorporarse a las pellcu)as 

solamente si estas impurezas son capaces de formar calcogenuros insolubles, 

bajo las mismas condiciones de depósito, y si su correspondiente producto 

lónlco es mayor al producto 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 iniciales no es un factor tan 

importante como para determinar la pureza de la peJlcula resultante, siempre 

que la concentración de impurezas sea baja y que su correspondiente producto 

Jónico sea menor al producto de solubilidad. 

A manera de ejemplo, se puede decir que, las sales de potasio y 

sodio (tales como hidróxidos), empleadas normalmente como reguladoras del pH 

del bano para el depósito de pellculas de CdS, PbS,cu.s, CdSe y PbSe, no son 

Incorporadas a Ja pellcula obtenida. Lo anterior obedece a que estos· elementos 

(Na, K y U) no forman calcogenuros insolubles u otros compuestos, lo que 

lmposlbJllta su incorporación a las pellculas. 

1.2.3. Depósito qulmico fotoacelerado. 

Procesos de depósito de pellculas delgadas de sulfuro de cadmio 

(CdS) en bai'lo qulmico, en Jos cuales se reporta el efecto de aceleración de la 

velocidad de depósito cuando el proceso ocurre bajo la Influencia de radiación 

solar, al cual se le ha denominado como depósito qulmlco sfotoacelerado 165, 

66). El proceso de oscurecimiento del baño qulmlco incrementa la absorción de 

radiación solar en el baño, este proceso de fotoconversión eleva la 

temperatura de Ja solución obteniendo como resultado un incremento en la 

velocidad de depósito, obteniendo un3. considerable reducción en el tiempo de 

depósito de las pellculas para obtener el mismo esµ_esor {pellc_ula de_ CdS de 

0.15 µm de espesor obtenida es - 2 h bajo radiación solar, contra - 15 h a las 

condiciones del interior del laboratorio}. 

Este fenómeno observado en el depósito de pelfculas delgadas de CdS 

motivó Jos estudios de fotoaceleración que serán presentados en el. pres.ente 

trabajo, para el depósito de pel!culas delgadas de PbS (presentados en , el 

capitulo 3.) 
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1.3. RELEVANCIA Y PERSPECTIVAS DEL PRESENTE ESTUDIO. 

Algunos tipos de superficies espectralmente selectivas, sus 

propiedades espectrales ideales, los materiales comunmente usados como tales y 

sus t~cnlcas de preparación, han sido presentados en I 1.l. De entre estos, 

los de Interés para este estudio son: absorbedores de radlacl6n solar 

controladores solares (superficies transparentes reflectoras de infrarrojo}, 

El desarrollo de nuevos materiales espectralmente selectivos y la 

modlflcaclón de los ya existentes, tendrá Importantes beneficios en los campos 

de dlverslflcaclón energética (con los materlales absorbedores solares) y de 

ahorro de energta (con los controladores solares), siendo este el contexto en 

el que se enmarca et presente estudio. 

Los materiales con propiedades espectrales adecuadas para ser 

empleados como controladores solares, son aplicados principalmente como 

recubrlentos sobre los vidrios de ventanas de edificios. La variación de la 

cantidad de radiación solar Incidente sobre los edificios con la latitud, 

exige que los recubrimientos controladores solares posean versatilidad en 

cuanto a sus propiedades ópticas, de tal manera que se adecuen a las 

condiciones de radiación solar de localidades a determinadas latitud y 

altitud. En este trabajo se mostrara que los materiales en estudio poseen tal 

versatilldad, la cual es limitada en los recubrimientos comercialmente 

disponibles. 

El aprovechamiento de la energta solar para la obtención de calor a 

temperaturas superiores a 60 ºe, 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 metAllcos. Estos sistemas tienen dos graves problemas; por un lado 

la degaslflcación de la superficie selectiva, dado que se encuentra del lado 

del vaclo, conduciendo a la perdida del mismo, y por otro el planteado por la 

junta vidrio - metal, lo cual conduce frecuentemente a la ruptura de ta 

cubierta de vidrio. En af\os reciente se ha propuesto un disel\o de tubo 

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

junta vidrio - metal, y en este trabajo se propone que pellculas - multicapa de -

sulfuros metá.licos sean depositados sobre la superficie interior del tubo 

interior, eliminando de esta manera el problema de degaslflcaci6n presente en 

dlsel\os anteriores. 

Se ha establecido (f l. ll 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 económicamente 
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costosas y técnicamente complejas. Por lo anterior, resulta natural que se 

propongan y ejecuten proyectos de investigación cuyo objetivo sea Ja obtención 

de superficies espectralmente selectivas sobre vidrio, con las caracterisdcas 

antes establecidas, de materiales preparados mediante técnlcas que por su 

simplicidad tecnológica, resulten ser menos costosas que las empleadas 

actualmente. Consecuentemente, es factible concebir una técnica económica para 

la producción de recubrimientos para colectores solares tubulares vidrio -

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

o renovación de los ya existentes. 

De entre el gran nümero de técnicas para depositar pellculas 

delgadas de materiales espectralmente selectivos, con propiedades útiles para 

ser aplicados como absorbedores solares y como controladores solares, dtadas 

en ! 1.2, la técnica de depósito qulmko es una de las má.s sencillas desde el 

punto de vista tecnológico, y menos costosas desde el punto de _vista 

económico. Mediante esta técnica es posible obtener pellculas delgadas de 

sulfuros metá.licos de buena calidad, entre otros. 

La técnica de depósito qulmlco, es una de tas técnicas emplricas ma.s 

antiguas, sin embargo, ahora existen bases clenttficas sobre las cuales está. 

soportada. Las pellculas delgadas obtenidas mediante esta técnica resultan ser 

muy interesantes y útiles en aplicaciones a gran escala. Estas aplicaciones 

so~ (47): celdas solares, celdas solares fotoelectroqutmlcas, recubrtmlentos 

absorbedores de radiación sotar. recubrimientos controladores solares, 

recubrimientos conductores transparentes, recubrimientos reflectores de 

radiación térmica y detectores de luz visible e inrrarrojo, entre otras. 

Algunas de las ventajas mas interesantes de esa técnica sobre otras, 

debido a las cuales se decidio emplearla para depositar las peltculas delgadas 

de los materiales en estudio, son: 

1.- Simplicidad. 

2.- f'actibUida.d de escalamiento a arcas grandes. 

-- 3.- Recubrimientos uniformes. 

4.- Posibilidad de reciclar reactivos. 

S.- Posibllida de emplear reactivos grado industrial. 

6.- Posibilidad de depositar dos o mtls compuestos, par~ ,~~te_ner-.p~Hculas 

multicomponentes. 

1.- Es posible efectuar depósitos secuenciaieS, 

obtención de recubrimientos multlcapa. 

8.-
.. 

Es posible obtener pellculas delgadas·-· de ;.·:·':1n3. ·· gr-an · variedad de 

calcogenuros, principatmentC sulfuros ,Y sele.rili~¡;~::··~~Ía1Jc·~~; 
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1.4. OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO. 

Los objetivos del presente estudio son los siguientes: 

- Obtener pcllculas delgadas monocapa de Cu x S (sulfuro de cobre), de PbS 

(sulfuro de Plomo}, Bi
2
S

3 
(sulfuro de bismuto) y multicapa de PbS - CuxS Y, de 

91
2
5

3 
- CuxS, de buena calidad, mediante la tl!cnica de depósito conocida como 

dep6slto qulmtco. 

- Caracterizar ópticamente las pcllculas prep~ra.d.a~.~--

- Investigar su posible aptlcacl6n com~. reCubrimientos F~rit~ol~.~-ores~: d~ 
la radiación solar. 

- Investigar 

radiación solar. 

Para cumplir 

siguientes actividades: 

a. Pellculas monocapa • 

.. Pelfculas de CuxS 

l. Obtener una composición 

delgadas monocapa de CuxS de buena calidad. 

2. Preparar pellculas delgadas de Cu x s,.- .ª 25 . ºc.· Y~ 
el efecto de la temperatura sobre la velocidad· de d~p6sÍt0. 

3. Caracterizar ópticamente las pellculas de Cu xs.. i':~/-:_ -::··'-:>·. 
4. Hornear y caracterizar nuevamente las pellculas de' Cu -s.-.: con '.-objeto de 

determinar el efecto del horneado sobre las ~r~~,l~,~ad~~·x '6Ptt~·~s1 
de-·;: las 

pellculas. 

S. Discutir los resultados de la caracterización 6pttéa • 

.. Pellculas de PbS. 

l. Emplear dos composiciones de baño para Ja deposlci6n __ de _ peltcutas 

delgadas de PbS, para mostrar el efectó de -fa -coiñPQsicl6ñ -dt?I- baJ\o. 

2. Obtener peltculas delgadas de PbS bajo condiciones de lluminaci6n 

solar, de sombra y de simulación de temperatura, para mostrar el efecto. d~ la 

lluminaci6n y de la temperatura del bario sobre la velocidad de depósito. 

Los pasos 3, 4 y 5 son los descritos para el caso de las pelfculas de 

Cux.S . 

.. Pellculas de 81
2
5

3 

La preparación de estas pellculas se hace. _de la for~a des_cri~i'.L par·a el 

caso del Cux.S' con la ímica diferencia de q"ue el_ d~p6slt~. d~ las p~l_lculas de 

81
2
5

3 
se efectúa solo a 25 ºc. 
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b. Pellculas multicapa. 

"' PeLlculas de PbS - cu.s 

l. Depositar las pel1culas de PbS de. la man~ra Cn q~e s~ de~~itaron las 

pellcu1as monocapa dentro del laboratorio (sombra}. 

2. Depositar las pellculas de CuxS co.n. t~e'.po'\ic·· d~~Si~~, .. -_ ~0Ólpo~l~i6n de 

bario y temperatura de bano constantes, para ·· ob~7rer' -.~l _mismo espesor de 

pe11cula de cu.s en todas las muestras. 

3. Hornear. 

4. Caracterizar ópticamente. 

S. Discutir sus propiedades ópticas, . desde· el.. PúOto·:. ;,de Vista de su 

posible aplicación como superficies absorbedoras de _la.:rad,t'aéiói(Sot~~( 

"' Peltculas de Bi S - Cu S 
2 3 X 

l. Depositar las pellcutas de BliS
3 

de la m-~nCr~ ~:;en Q~_e -se -·.d~pOSitaron-

las peltculas monocapa. 

2. Depositar las pellculas de cu.s- con tie~P:o/:~e-.'~~~~i~?;~ r;;~~·~º-~~·~1_6~ .de 

bario y temperatura de baño constantes, par~ ob~~~~_r: . el'. .~i~~~-;::.es?~~?!" _de 

pcllcula de cu.s en todas las ·muestras:-

3. Hornear. 

de· su 
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CAPITULO 2. PELICULAS DELGADAS DE Cuxs. 

Z.l.INTROOUCCION. 

El CuxS es un material interesante, dado que la variación en x, l ::s 

x_ :s 2, produce un Intervalo de fases cristalinas distintas dependientes de la 

temperatura {67, 68), produciendo variaciones significativas en la 

conductlvldad electrlca {69} y en la brecha de banda óptica (70). El interés 

generalizado en las pellculas delgadas de CuxS en las pasadas tres décadas se 

debió al descubrimiento en 1954 del efecto fotovoltálco en estructuras de 

CdS-Cu~S (71). El Interés y el eventual desinterés en la producción de celdas 

solares de CdS-CuxS gran escala, ha sido revisado por algunos 

investigadores a principios de los afias 80 {2, 68, 72 y 731. Sin embargo, en 

la sugunda mitad de los ai\os 80 aún se publicaron artlculos en los que se 

busca ia optimización de este tipo de celdas solares, donde se reporta la 

producción de cu.s mediante procesos de evaporación (741, pulverización 

reactivada (751 (reactive sputerlng) y reacción topoaxial mejorada {161, con x 

aproximadamente l.997, como se requiere para su aplicación en celdas solares 

[77, 78). También se ha reportado en la literatura la obtención de pellculas 

delgadas de cu.s mediante las técnicas siguientes: evaporación al vacto 179], 

evaporación reactiva activada ISO}, pulverización reactiva en campo magnético 

(Si), roela pirolltlco (821, baño qulmico {831 y por inmersiOn (841. Las 

prlnclpalCs aplicaciones de las pellculas delgadas de cu.s han sido en 

heterounlones (Cu.s-CdSIZn-CdS) para aplicaciones fotovoltá.icas en celdas 

solares [13} y como superficies absorbedoras en procesos de conversión 

fototérmlca [85). En arttculos recientes (86), se ha revisado el estado del 

_arte.:-'de __ _l~~ _ pell~u_l~s delgadas de Cuxs y anali;t.JJo las perspectivas de 

aplicación del cu.s qulmlcamente depositado para control solar (20, 21 1 87 --. 

89) en edificios y en conversión de energla solar. 

z.z FASES DEL Cu.s. 
El sulfuro de 

temperatura ambiente, 

Olgenlta Cu
1
_
8
s, Anllita 

necesariamente es igual 

cobre se puede encontrar en cinco fases distintas a 

las cuales son: Calc~.ita -~~'Z,s .•. ' ;\ PJ~~.eiit..~,.·.~: c~·i~:;b s. 
Cu S .y Covelita CuS. Et -valor dC·: x '_Cn.:.et:-,.cu S '.no 

1.1& . , . : . :, ;··' '..'·::: ,;: X·. 

a los valores dados: ante~.iorme1'te,:/dad~::Q':1.e-,::~xist~ un, 
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intervalo de valores de x en el cual un miembro del sistema ·cu-S puede 

existir, por ejemplo, la calcocita puede tener valores de x de entre l. 995 y 

2.0, y la djurellta entre 1.91 y l.96. etc. Valores de x fuera del limite de 

existencia de una fase da lugar a un material que es una mezcla de fases, por 

ejemplo, si x tiene un valor (a temperatura ambiente) entre 1.995 y 1.962 

(limite superior de ta djurellta), el compuesto será una mezcla de calcocita y 

djurellta (80). 

En la F'ig. 2.1 se presenta el diagrama de fases para el 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 calcoclta es ortorrómblca a 

temperatura ambiente, la cual se transforma a tetragonal si se calienta más 

allá de 78- ºc. La digenita es cúbica. Las fases del sistema Cu-S pueden ser 

determinadas fácilmente con ayuda de un patrón de rayos X, los cuales son 

caractcrtsticos para cada una. 

T(ºCJ 

zoo 
COVAt.ÍfA {CVJ 

"º 
(HCUGOMAl,) 

/ 
CV+OG OG+CH 

t0s.5•c 
100 ,,., 

Tl'C n'< - CAA..COC1n ICO) l..,..._., 
50 ANAllTA-

JAN) 
IOJlllc.&J 

~º 
CV+AN 

OJuftl.IT&(OJJ- :J l~•e&I 

AN+OJ DJ+c 

s 1.0 ..• 1.9 z.o Cu 

Fig. 2.1.· Dlagraf!la dC faScs para el sistema Cu - s (IS). 
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Se sabe. que d_e las fas~~ d~i :--sist~~a :Ct~s.·. Ja" -c~-l~oc.lia (~Ú~S) es un 

semlconducto~ .º· ti~::·.·-p . ::; . __ -~r-~~-~~t·a:.- ir~~ ·:'"e~·t~ü~'i~ra~~-:-·tr·¡~'i~ú~~~-~ -~ ortorr-Ómblca 

hasta t~s ioo. ºe,- : hexago~á}-· e~~-~:e U-6~ :~~ºº -º~ ,_, 4·50 ºc. y· :cúb.1c:a : a 

temperaturas ~u~rlOr~s ~ ~ t~S·~ 4~·~(~°Cl ·?;_> 

.-~~-. 

2.3. DEPOSITO DE LAS PELÍCULÁs. DE;Cu s;: 

Bario Qulmlco. 

Requertmtentos 16n'tcoS;~ _, .-,_~ ""'· 

El dep6slt0 :;a_~·:· ~:/ié:u~.~1:· d~l~adaS ~de- Guxs; ·usando· una s~l de Cu(ll} 

tal co~o Cu_Cl
2 

o C~-~~p~1 2 :::;: .. _lnvo~ucra _'la· conversión parcial de. Iones Cu(IJ) a 

Cu{IJ. I~ _cu.a~ ~~ ___ posj~~~, ~e_·:_a~uerdo al equilibrio qutmico en el bario {90] el 

2 cu· ~ Cu + cu2• (2.ll 

cual puede ser desplazado en cualquier dirección, dependiendO del agente 

complejante empleado. Para que una gran variedad de aplicaciones de las 

pettculas delgadas de Cuxs sean posibles, el valor de x en el CuxS deberá ser 

tan cercano a 2. como sea posible (tlpicamente de 1.75 a 2), por lo que la 

disponibilidad de Iones Cu• es un requerimiento Indispensable. Las sales de 

Cu+ tales como CuCt o CuCN, posibles portadoras de estos iones, son altamente 

insolubles en agua, por lo que se recurre generalmente a las sales de Cu2
• y 

se hace uso del equlibrlo de la reacción (ce. 2.1) para producir los Iones 

cu·: Las sales de Cu 2
• empleadas con este fin, obteniendo resultados 

satisfactorios, son el cloruro cúprico, CuCl
2 

- 2H
2
0, y el nitrato coprlco, 

Cu(N0
3

)
2 

- 3H
2
0. 

La presencia de los iones Cu+ y Cu2
•, asl como del ton s 2

- son 

indispensables para obtener el depósito (86). Los Iones S2
- son suministrados 

por la tlourea {TU), mediante su hidrólisis en· .un bai'io alcalino o amoniacal, 

cuyo pH debe ser generalmente entre_ 10 y· 12 1,91). La hidrólisis de la tlourea 

es _com~ sigue: 
----.-=-o--~-=-·o--=- -

CH
2
N

2
. + · H

2
0 + · SH~ (2.2) 

SH- +_·:OH- ". -~ · :r~~-~ :~ ··H
2
0 

'.: '_ . -~: :-;: ~·, -:_'.''. /:"· 
(2.3) 

Composlclón del _Bai\o. , '· ~ ... ·_ '{S«:.":·':.~>·:;.~ ·'?{.-'.·· 
Se determinó experimentalmerite;- : ·:Que .. Un ,_-·afnpli~ Intervalo de 

composiciones d~ b~fto pu~~e-~,·; ~(.~~~-(~'.~~;,'.~.~~~ . ¡.e-tl~~)á - ci¿lg~~a de cu x s. Sin 

embargo, la. composic·l~n U~ada"(de~e~~ . t~'htar":.en ._. C~enta :-: cons1derac1ones. tale_s 

como las sigulentés: 
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1 ll econom1a, 

(ll) velocidad de depósito adecuada, y 

(lil) eliminación o minimización de vapores qu1mlcos nocivos, de NH
3 

para 

el presente caso de estudio. 

Después de realizar un gran número de experimentos, e~. los cual_es se 

modificaron sistemáticamente tas proporciones de todos los reactivos· empleados 

para el depósito de las pellculas delgadas de cu.s, se encontró que .una 

composición que se ajusta satisfactoriamente a las consideraciones 

anteriormente mencionadas, y que produce peltculas de buena calidad, es la que 

a continuación se especifica: 

- 107. de solución 0.5 M de CuC1
2 

· 2H
2
0, 

- 81. de solución 507. de (ll0CH
2
CH

2
)
3

N, trletanolamlna (TEA), 

- 81. de solución 307. de Ni\ OH ,hidróxido de amonio; 

- 101. de soluci6m 1 M NaOH, hidróxido de sodio, 

- 67.. de solución l M de lNH
2

l
2
CS, tlourea {TU), y 

- 581. de agua destilada. 

Los porcentajes de solución establecidos para la composición del baí\o que 

producirá. las peHculas delgadas de cu.S estan dados en base volumétrica. 

Substratos. 

Las peHculas delgadas de cu.s obtenidas en este estudio, fueron 

depositadas sobre substratos de vidrio para microscopio (portaobjetos>. cuyas 

dimensiones son 75 mm x 25 mm x 1 mm . El depósito se efectuó 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 SO ml. 

Preparactón 

Un factor de importante para la obtención de pettculas delgadas de 

cu.s de buena calidad y sobre todo para ta obtención de uniformidad en el 

recubrimiento, es el proceso de limpieza o lavado previo al depósito de las 

peHculas. Los substratos deben ser cuidadosamente lavados con esponjas 

especiales y una solución jabonosa, con el objeto de eliminar todo residuo de 

grasa y polvo existente en los substratos, debei1 ser enjuagados con agua en 

abundancia. El paso siguiente para la limpieza de los substratos, consiste en 

su Inmersión en mezcla crómica (dicromato de potasio disuelto en á.cido 

sulfúrico), con ta finalidad de eliminar trazas Je grasa. El tiempo de 

residencia de los substratos dentro de la mezcla crómica debe ser de al menos 

30 min., después de los cuales, los substratos deben sacarse de ésta y ser 
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enjuagados perfectamente con agua destilada, colocandolos posteriormente en 

escurridores especiales para portaobjetos. El proceso de secado debe ser lo 

más uniforme posible, es decir, deberan evitarse corrientes de aire, las 

cuales podrfan contaminar la superficie del sut..strato con partlculas 

suspendidas en el aire. 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 limpieza permanezca. 

Los substratos no deben estar, en momento alguno, en contacto 

directo con las manos, para evitar cualquier posible impregnación de grasa 

existente en ~tas, debiendo siempre ser manipulados con guantes de latex y 

con pinzas de acero Inoxidable. 

Proceso de Depósito. 

El proceso de depósito se efectua de acuerdo con- el siguiente 

procedimiento: 

- Preparación de las soluciones. 

- Preparación de los substratos. 

- Medición de Jos votumenes de soluciones en proporción dlr:-ecta al 

volumen total del baJ'to requerido. 

- Preparación del bafto quimfco en el recipiente adecuado (vasos de 

precipitado de 50 mi. generalmente), perfectamente limpios. La adición 

de Ja soluciones se debe hacer en la secuencia indicada. 

- Debe agitarse suficientemente hasta obtener una mezcla homogénea de 

reactantes. 

- Introducir los substratos previamente preparados. En la Flg. 2.2 se 

representa esquemAticamente el dispositivo experimental usado para el 

depósito de las pellculas delgadas de cu.s. 

- La temperatura de depósito seleccionada deberA ser apr9'ximadamente 

constante durante el tiempo de depósito. 

- Procurar que Ja iluminación sea uniforme alrededor del , bai'io, para 

garantizar espesores iguales sobre los substratos--~ col0cad0s-- en -

posiciones distintas en el bario. 

- Retirar substratos recubiertos con CuxS, en .Jo~. tie~pos ~stab~ecidos 

previamente. 

- Lavar los substratos recubiertos con· agu':' destJJada:.-y _secar lo ma.s 

rápido posible. 
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Flg. 2:2.,Representaclón esquemti.tica del dispositivo experimental 
usado, pa~a.-_l~:?bte~~-l~n_ ·de ._las pellculas delgadas de _Cuxs. Se 

muestra el._bai\~ contenedor de los substratos y la -posiclón __ de los 
mismos. 

Se -tienen ahora substratos sobre los cuales se ha depos!tada··una 

pellcuta delgada de CuKS, listos para ser sometidos a las mediciones 

reS.Pectivas y/o ·tratamientos postdepósito. 

La reacción en la solución y la formación de las peltculas sobre los 

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

Cu2
• se disuelve fAcilmente en agua, dando el ion acuoso ICulH'ZO)bl

2
'. el 

proceso de complejaci6n ocurre mediante el desplazamiento sucesivo de 

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

caso del NI\• las especies complejas de (Cu(NH
3

HH'ZOl
5

1
2

" a !Cu{NH3l
4

lH20l21
2

• 

son f<\cilmente obtenidas, dependiendo de la disponibilidad de NH
3 

(921. La 

presencia simultánea de diferentes agentes complejantes en el baño, induce a 

la formación de los correspondientes Iones complejos (931. Asl, para el 

presente caso de estudio, donde estan presentes en el bai'lo TEA, NH3 y TU, la 

literatura sugiere que los iones (CulTEA)n 1
2
•, (CulNH

3
) m1

2
• y \Cu

4 
{TU)b lh 

pueden existir simultaneameute, y que la concentración relativa de tales 

espedes deberá cambiar conforme transcurra el proceso de depósito. 

El proceso de depósito se Incida en los primeros minutos de hecha 

la mezcla, cuando se deposita sobre la superficie del substrato una pellcula 

de hidróxido de cobre, formando con esto los centros de nucleación, !os cuales 

actuará.o como catalizadores superficiales, promoviendo la adherencia de los 

iones (94, 95) necesarios para la formación de la peltcula delgada de CuxS. 

Los iones de Cu2• y Cu• seran liberados gradualmente conforme se van 
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estableciendo Jos sucesivos estados de equilibrio, y eventualmente, la 

disponlbllJdad _ lonica sefá. tan baja, que no será. posible la continuación del 

depósl;o, .y por:· tanto la consecución de mayores espesores de peliculas. 

Temperatw-a del Bafto. 

En este estudio se hicieron depósitos a dos temperaturas distintas, 

a 2.5- ºe y a _50 ºc. El depósito a 25 ºe se efectuó dentro del laboratorio, 

-aprovechando que su temperatura media promedio ambiente fué: de 25 ºC. El 

depósito a SO ºC se efectuó dentro de la cámara de un "lntemperómetro", cuya 

temperatura ·en su Interior permaneció constante durante el depósito. 

· Tfe~~o d~ De°póstto. 

El tiempo de_ depósito para el experimento a 25 ºe fué de 2 h a 12 · h, 

lo cual es posible gracias a la relativamente baja velocidad del depósito. Con 

tiempos de depósito superiores a las 12 h establecidas, no se obtendrán 

· pellculas . Con mayor espesor, debido a que la concentración de los Iones en 

- solución_ es tan baja (o es nula) que ya no es posible el crecimiento posterior 

de la· pelfcula. 

El tiempa de depósito para el experimento a 50 ºe fué de 1 h a 2 h 

30 min. Este tiempo de depósito es mucho menor que el del depósito a 25 ºc. 
para obtener el mismo espesor de pellcula, debido básicamente a la 

relativamente alta velocidad del depósito a esta temperatura. Si se excede el 

tiempo máximo de depósito establecido para depósitos efectuados a esta 

temperatura, el riesgo de que la pellcula de Cu x S se desprenda del substrato 

es grande, por lo que no se recomienda sobrepasar el tiempo establecido ( 2 h 

JO mln.). 

2.4. PROCESO DE HORNEADO. 

El proceso_ de horneado es un paso muy importante en ° la fabricación 

de los recubrimientos de CuxS espectralmente selectivos para aplicaciones 

solares, dado que mejora considerablemente las propiedades ópticas de las 

pelfculas. 

El horneado se efectuó en un Horno Felisa Mod. 293, con intervalo de 

temperaturas de operación de SO - 300 ºc. teniendo una diferencia máxima de 

temperatura de 10 ºe en el Interior de la cámara. 

Después de una serie de experimentos en los que se cambio 

sistemáticamente tanto Ja temperatura de horneado como el tiempo de horneado, 

se concluyó que la temperatura de horneado debe ser de ISO ºe y el tiempo de 

horneado de aproximadamente 30 min., después de los cuales las propiedades 



ópticas y electrlcas no éambian de manera ··perJ:ptlbie'; E:;.~· :r~er.in las 

condiciones bajo las cuales se horneB.ron lás pellcut~~:.- d~i~ad~~: de
0
.,f1:1xS .. ·-Debe. 

mencionarse que la atmósfera de -la cflm~ra· del ~orno~'.: ~ué. ~/.re;_·~~-'.< 
:,;:'" 

::,¡::~A:R~:~I:~~:· de uno de los lados de los sub~JL ;~~ retl~ada 
mediante el empleo de limpiadores de algodón impregnados cO~"-,··é~1d9:' nitrlc-o. La 

pellcula retirada fué {siempre) la que ve al interior de la ;·.solu~lón cOnteOlda 

en el vaso de precipitado. 

El espectro de transmitancia óptica fué obtenido en el _Intervalo de 

0.35 -2.S µm usando un espectrofotómetro Perkln Elmer Hitachl 340, El rayo de 

luz se hizo incidir del lado del substratc de vidrio, teniendo aire en el rayo 

de referncia. Los espectros asl obtenidos fueron digitalizados en un Graphtec 

Digltizer KD 300 usando una microprocesador PC Printaform para la captura de 

las curvas digitalizadas. Los archivos numéricos de las curvas espectrales 

fueron transferidas para su procesamiento a una microcomputadora HP 9000. 

Los valores de lrradiancla espectral, EA' para el espectro solar con 

AM2 f2J y los valores de transmitancia óptica, T ;>i., de las muestras fueron. 

usadas para calcular la transmitancia óptica integrada en un intervalo de 

longitudes de onda que va de ;>i.1 a A.2, T • {A1-A2), mediante la ecuación 

T•(A1-A2) 12.4) 

Los intervalos espectrales considerados son ,lOs ," s~goientes: 

ultravioleta (uv} 0.35 - 0.4 µm, visible (v1s) 0.4 - 0.7 µ~~·: .tnf~~rr~J~ hR) 

__ O.i __ "'.'"_ 2.~ µ_m y total boT) 0.35 - 2.5 µm. 

El porcentaje de intensidad transmitida." --~T'~ _ p_af,~~-=~~~~-~-~s3into~ 
intervalos {i\1-i\2) establecidos, del espectro solar, para , AM2 - (0.3s-:-z.:s: µ~-;
fUeron también calculados mediante ecuaciones de la forma 

745· W m-2 
(2.5) 
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donde eJ valor· 'd.é 745· w~·Z e!>' la. Jn~~nSida·~·- _d~ .radl~cl~_n ,~~~>li:1Í'~ _ Pª!"ª. A:M2,_ 

obtenida de Jcís · valores "de~ i~~ad!ancla. _es~~ral · d~s~i:ii~les ~_n:, 12)_: -~º-~, 

consiguiente. (·. - . :'.:-~· . ,".-' - . : : 
.IT(ToT) ;; '(Tcuvf+ í/~1sl; I,(;~) 

donde se ha considerado que el intervalo espectral. del uv es : solamente de 0.35. 

- 0.4 µm, dado que para Valores de ;\ < 0.35 µ~·los··~~¡~~~~ ·~:~~-:.E/·~··de._,~A .~O~
muy pcquenos e Insignificantes. 

El!ctrlca. 

La caracterlzacl6n eléctrica consistió en la medición de la 

resistencia de cuadro de las pellculas, mediante el uso de pares de electrodos 

de plata, de 5 mm de longitud y 5 mm de separación, aplicados sobre la 

superficie de las pellculas . En la Fig. 2.3 se ilustra la disposición de- los 

electrodos de plata usados para la medición de Ja resistencia de cuadro. La 

resistencia por cuadrado de las pellculas fué medida con un picoamperlmetro 

con fuente de voljate de corriente diresta (HP4140íl). Se ha reportado (86) que 

el contacto de los electrodos de plata con la pellcula de Cu x S, es ohm leo, 

dada la linearldad obtenida en las curvas corriente vs. voltaje. 

- /,'. •"-: / .. '.<< :~·: 

Flg. 2·.{· Re·pr:-esei1tacJ6n d~:!:«~o~-~~leciti~d~~·:;de::pini~~'~ de plata sobre 

las mu~~lr~~~~~--,Su);_. _ _,~~~ad~.~· p~r~· ~~,_-:.me'~.¡-~¡~~. _de' -~·e¿,~~ten~ia df: 

• ' -,,'>:·,,.'.::·_-:· -,.C-,-,•< 

'Se ~ efe~~-~a~~ri-- ,~.~~Íci~nes d~-- r~~í'Stencta .de· ~u~d~o ~ ~ 
antes . de h~~iie~·~,:'(recÚen·- ,r~re~~rada.~)· -y/des~~:~s de hoÍ'near. 

siempre: elec°iJ.oc1~~- '"nu·~~Os"· pa~a ·c~da. mé.dic·i¿'n. · 
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Z.6. RESULTADOS Y DISCUSION. 

Depósito de las Pcllculas. 

Una· serie de muestras fueron depositadas, con 1a composición de baño 

mencionada en § 2.3 y mediante el procedimiento descrito también en § 2.3, 

para evaluar las caracterlsticas ópticas y eléctricas de las pellculas. 

El depósito a temperatura ambiente (25 °C), requiere de un periodo 

de Incubación de aproximadamente 1 h 30 min antes de que el depósito de la 

pellcula delgada de Cuxs Inicie. Se encontró que el crecimiento de la peltcuta 

después de 12 h es insignificante puesto que se han agotado los reactantes en 

el bal\o. Existe también el riesgo de que la peltcula se desprenda del 

substrato de vidrio si las muestras fuesen removidas del bat\o después -de 12 h. 

Si la concentración de TU en el baño fuese reducida a la mitad, el depósito 

deberá. durar alrededor de 20 h antes de que la pel\cula se desprenda del 

substrato. Incrementando la concentración de TU mc'l.s que lo establecido en 

2.3, se incrementa la precipitación en el baño. y la peltcula no crecerá. mas 

allá. de .. 0.1 µm. 

10a..,..~~~~~~~~~~~~~~~~~--~~....:...~~~~ 

T [%] 

80 

60 

40 

20 

f"lg. 2.4 •. Espectros. dC t~ans·m1tancla óptica; T (7.), de ·las/~ellc~las· 
delgada: de Cuxs A - F 020 - 720 _ mln .. v~r Ta~.la 2.1),. -~e~sltadas 

a ZS C. Las pel_tculas presentan una apariencia colore;:ida' por 
reflexión de luz diurna: bronce, A; bronce - p(lrpura, . B; púrpura, C; 

azuloso, O; verdoso, E; y amarillo - verdoso, f. 
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El depósito a SO ºe fué considerablemeñte mfls rápido, el- perlado de 
incubación es de alrededor de 30 mln. Se observó que para depositos de 2 h 30 

mln. existe el riesgo de desprendimiento de la pellcula del substrato. Las 

peltculas delgadas de cu.s obtenidas en este intervalo de tiempo tienen la 

adherencia al substrato y el espesor de pellcula suficientes para ser 

consideradas como materiales para dispositivos de control solar. 

Propiedades Opticas. 

Las Figs. 2.4 y 2.5 muestran el espectro de transmita~cia óptica, de 

las pellculas delgadas de
0 

cu.s antes y deSpu-éS de ser sometidas -al_ Pf_~es_~,--·de 

horneado {30 mln a 150 C), para la serle de muestras A- - F, las· cuales fueron·:· 

depositadas a ZS ºc. El efecto domtnant~_ pr:Oducldo __ po_r: el prpceso .dc<h~rn_e·~·do, 

T 

.5 1.0 1.5 
lONGIT\It) PC 0.'.'DA lµtro\ 

flg. 2.5. Espectro de transmltancia óptica para las pellculas A - f 
horneadas. La apariencia que por reflexión de luz diurna presentan 
las pellculas cuando son observadas por el lado del sustrato , es: 

verdoso, A y B; oro - púrpura, C; púrpura, O; y azutoso f. 
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se miinlfJesta principalmente en 18 reglón del infrarrojo, lo cual ºes Ilustrado 

en' l~ Fig. 2.6, donde los valores de T• (1R) muestran un decremento del 501. 

después del horneado de las pellculas. Se observa también una disminución en 

la T• (v1s), la cual es mucho menor a la observada para la T• (IR) (ver Flg. 

2.6). El mtixlmo de transmltancia para todas tas muestras de CuxS ocurre en el 

intervalo espectral de 0.5 - 0.6 µm ffig. 2.5), reglón del espectro en la· cual 

produce una sensación placentera la vista, con coloración 

amarillo-verdosa bajo luz diurna, cuando el exterior -es observado a través de 

estas muestras. Los propiedades ópticas Ctransmltanclas Integradas) calculadas 

para las muestras A - F', mediante las ecs.2.4 y 2.~.- se ,han _·tabu_lado en la 

Tabla 2.1. 

T*t "~-~, 1 _ 1• J. 
( ~ ] 

Fig. 2.6. -Transmltanclas integradas, T•tv1sl y -T.úR\ par-a- el 
espectro solar AM2, de muestras de CuxS antes Col y despué.s (o) de 

ser horneadas. Observece el sustancial decremento de la T (1Rl con 
el horneado, lo cual hace a las muestras má.s atractivas para 

aplicaciones de control solar. 
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En las figs. 2.7, 2.s. 2.9 ·. se mUestran' los resultados 

correspondientes para las muestf.as·.:'G <-'L •. 18.s cuales fueron .depositadas a SO 

ºc. El. comportamiento. ge~eral -·de es_t~s c~~va_s -e~ sl~llar al· ~bservado p_ara las 

muestras A - F". {depositadas a· 25· .ºC}. -·Los p;opledades ópticas (tranmitancias 

Integradas} calculadas .·pa~a;·. la!!( ~U~s~ras G ... '.._ :L_/ niediante las ecs.2..4 y 2.5, se 

T 

80 

60 

40 

20 

,, -· ... 

rtg. 2.7. T _(?.} para laS · m~estras G.·:_ L>·de·'C¿- s_ .. _.(60 ~· Jso¡ ver 
-o--;_·o:TBbi~~~_.lf,:-:de~:~ltad~~· a:~Q_:(:·;~~ ., . 
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~ ¡ 
A 

'---
A 

" e 
D 
E 
F 

G 
11 
1 
J 
L 

Tabla 2~1. Propiedades de transmltancia e Intensidad transmitidas, 
para las muestras de Cuxs' obten idas tanto a 25 ºe como a 50 ° C. Se 

presentan tos resultados para antes y después del proceso de 
horneado. 

l ~ An les de !!ornear Despu!s de llornear 

p I T (7.) 1 17.) T 17.) 1 l~l o 
T T 

E VIS 1 R TOT IR VIS VIS IR TOT IR \' 1 s (mi ni 

120 SS. 6 70. 4 63.8 38. 7 24. s 52. 8 JS. J 43. s 19. 4 23. 2 
180 54. 9 65.2 60.3 35. a 24. 1 44, 7 2J. 7 J3. l 13. o 19. 7 
240 4B. 9 65.3 57.5 35.9 21. 5 38. 5 17. 7 27.0 9. 8 17. o 
300 38. 6 57. 4 48. 7 J 1. 6 17 .o 32. 9 13. 7 22. 2 7. 5 14. 5 
420 34. 8 4 l. 6 38.J 22. 9 1 5. J 29. 7 12. 3 20. o 6. 8 13. 1 
720 JO. 6 36. s J3. (¡ 20. l 13. 5 24. 6 9. 2 16.0 5.0 10. 8 

60 58.0 60. 4 59. J 33.2 25. 5 49. 5 31. 5 39. 8 17. 3 21. B 
75 46. 9 57.4 52. 6 J 1. 6 20. 6 41. 5 22. 6 31. 1 12. 4 18. 3 
90 42. 9 51. 4 47.4 28.3 18. 9 39. 7 23. 7 30.8 IJ. o 1 7. 5 

120 38. 2 JS. O 37.9 20. 9 16. 8 33,J 15. 9 23.6 8. 8 14. 6 
150 30. 1 23.7 26.3 13. o 1J.2 27.4 14. 4 20. l 7. 9 12. 1 

T C%l 

80 

. 60 

. <;.:: -:~'':·«. ·!.' ·' ; '· -

Flg. 2.8. Efecto del· · P~oc~sO . d~~. hOrn~ad·O ~~··.:.tOs espect.ros . d~ 
transmitancia pre~ent~.dos en. la ·Fig.- 2.7,. par:~· l~s· !f1Ut~s~ras G - ~· 
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T*[ ~IS 1 •• J 

[X 

,,. ·' , '..~ '· '~' .2 - ~:rj~PO .oc:·v~ro.s1ro· "'~·111.í 

... -- ~-~~---~_: __ ;.~-_;:: :·:;:.:·;X e--.-~ - - : ~~~~~, . 

Fig. -,'2.~.9.~--''.·~~(~1~)'~;<~;.T~h~).~~ pará taS~ .. mue_stras., ·G :- -L, _antes<_. {o_>-·~Y
despuéS ·.~~).\~el'--.Pr?Ceso ~e_ horneado. Los_ valores. Integrados. fuer~n 

. calc~lados, .de '!Os'. ~Sp~ctros dados : en las Flgs. 2. 7 · Y . 2.8, para un 
· · eSPcctro solar de AM2. 

La ventaja de elevar Ja temperatúi-a del bafio, reside en el hecho de 

que Ja T • (vis} - 30 - 40 7. (después del horneado}, ú~ll para aplicaciones de 

control solar de las pellculas, se obtiene en un tiempo de depósito de - 100 

mln (Flg. 2.9) contra los - 300 min (Flg. 2.6) requeridos para obtener el 

mismo espesor de pellcula en el depósito efectuado a 25 ºc. Sin embargo. 

espesores mayores de 0.3 µm y por tanto T • (IR) < 10 7., útlles en com•crslón 

fotot~rmica, fueron obtenidos solamente en los depósitos hechos a temperatura 

ambiente, dado que la mayor velocidad de precipitación en el baflo a 50 ºe no 

permite alcanzar tales espesores de pellcula. La intensidad de radiación 

transmitida, IT, para los intervalos espectrales _uv, vis, IR y 101, para las 

dos temperaturas de depósito, se ilustran en las Figs. 2.JO (25 ºe) y 2.11 {50 

°C), para las muestras horneadas. Los valores numéricos se encuentran 

tabulados en la Tabla 2.1. 
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IT' 

50 

40 

30 

20 

10 

-- --0-

Flg. 
p_ara 

50 

t ~ l 

40 

30 

20 

10 

0 

---------------·-·-

Z.10. P~r_cerltaje de l~t~nsldad ·de:. radi~clÓ~~ t~~~~~-1:i;d~. -~.-~;·: 
los r~n~-o; {~v{ (~-1-si:c~-{~Rl ·\·y- ·c101):- ~~ra "_.íriüe~tr_~:~- ·hO-rneadas 

-.-- - -º--de cu.s-depositadas_a.25_-~C~ 

'~-.: __ , ,;'<·:·::< r,:.::: 
Flg. 2.ll. rOrc~_~iaJ~ <~e. ----~~t~~-~¡~-~d;{~~~ _:: ;~~-,~~;1~á .·fransmttida,'- 11• 

para tos ·~ango~ .. tu~>!· c~)sl •. >úa1.:;.-~;>:lt~T1: ;:{p~r~::··;~_ 1a~·.::.· mue_s~ras·· 
-: hO,rnecidas-de.cu.s"ide~?slt~d";~ .. a ~~-.ºe«~" 



Propiedades Eléctricas. 

Las propiedades descritas en las tigs. 2. 4 - 2.6 2.1 - 2. 9 

demuestran la Importancia de la etapa del horneado en la producción de 

recubrimientos de CuxS para control solar, dada la significativa reducción de 

T (Utl obtenida mediante éste proceso. Mediante el horneado, se logra que la 

curva de transmitancia óptica se aproxime apropiadamente 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, r
0

, para los dos depósitos, a 25 ºe y a 50 ºe, 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 cuadro para las muestras 

en estudio. De acuerdo con este comportamiento, se puede decir que el 

decremento ~~ T • hR) es causado por la reducción en la resistencia de cuadro; 

l. 0E:+02 

1.c::.+01 -'------1-----,ó~.::---.-----·-~------->'.;~.;.--.--:'.-""'~:""'-~:_""_-.._"-:~•--~~_, 
________ 200•' -- ---~00 ---- -- - 600 ---· -

-:ri0¡ra:nt\1cro~~9-~;·1~:%~,f~~~~~-~'"--~ .. J:~- __ _ 
:_,):/_-.. ; .. :>~--~---'~;~ ... -~:,·:·_ - .

Fig. 2..12.. R_eslstencia. ·.-dé Cúad~~. '.: ~,~;~, p~~~~, l_•_. ;:;._-_-----·~¿_-.:~.·~t'~~~~-·:_~_-',_.·~- ~- ·:.'_, ~uxS 
· o ' . o·····:· ".1·. -·· :, 

49depositadas a 25 C y a 50 C,-_antes (_o} :"y ~~~pllé~:::(o)-der proceso 
, · de horne·a~o. - -
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Tabla 2.2. Resistencla de cuadro meqlda para las muestras obtenidas 
tanto a 25 ºe: como a SO ºe, antes y ·después de ser sometidas al 
proceso de horneado. El vol taje a p l 1 cado fué para todos 1 os casos de 

o. 1 v. 

i 
D Antes de Hornear Después de Hornear 

1 ~ 1 CORR. GE:N. 
r (0 / C) 

CORR. GEN. 
r ltl / º' A ( Amp. 1 o' 1 Amp.) o' 

(mln ,) 

A 120 9. 9E-8 1.01E+6 1. ZE-3 105.07 
e 180 6. 9E-7 1. 45E+S 2. 2E-3 68. 18 
e 240 2. 5E-6 5.00E+4 3, 6E-3 34.72 
o 300 8 .4E-5 1. l 9E+3 3. 6E-3 41. 67 
E 420 3. 3E-4 3. 79E+2 4. 8E-3 24. 17 
F 720 5. 5E-4 1.52E+2. 5. 5E-3 21.82 

G 60 8. 9E-7 1. 12.E+S 1. 7E-3 78.43 
H 75 8. 4E-5 l. 2.6E+J 2.6E-3 46. 15 
1 90 2. 6E-4 3. 85E+2 4. 1 E-3 29.27 
J 120 8 .3E-4 1. 2.0E+2 6. 5E-3 IS.46 
L 150 l. 9E-3 4.21 E+l 7. OE-3 17. 14 

o lo que es lo mismo, por el aumento de la conductancia eléctrica de las 

pellculas. El mecanismo flslcoqulmlco mediante el cual ocurre este fenómeno 

aUn no esta suficientemente claro, por lo es necesario seguir haciendo 

investigaciones en este sentido. 

La variación de Ja resistencia de cuadro de las peliculas delgadas 

de CuxS como función de la temperatura de horneado y corno función del tiempo 

de depósito, puede atribuirse a la desviación de la composición de las 

muestras, respecto a la composición estequlométrica del CuxS (x = 2) {68}. Sin 

embargo, existe en la literatura valores diferentes de resistividad para la 

misma composición, lo cual es inevitable dado que las diíerentes técnicas de 

depósito producen diferentes tamaños de grano y espesores distintos de las 

peltculas. Resulta significativa la comparación. de los valores de r 
0 

de las 

muestras preparadas, con los predichos por Nair & Nair 1861 para una pellcula 

delgada de CuxS de O.J µm, presentados en la Fig. 2.13 como función de la 

composición x, estimada de valores de resistividad del material del trabajo de 

Okamoto y Kawai 169). Debe tenerse mucho cuidado en la interpretación de la 

grá.flca, para éste caso, donde la cristalinidad de las pellculas es muy pobre, 

los valores de r
0 

de la Fig. 2.13 pueden solo ser aceptados como el valor 

limite inferior para cualquier composición de pellcula especifica. De acuerdo 

con lo anterior, la composición x de las muestras de Cu x S después de ser 

horneadas, tiene valores en el Intervalo de l.85 a l.95. 
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l.Ul:o<M 

1.0l:•OJ 

FÍg. 2: 13. ·. R~~lste~;,la X. c~~~ro) <: .~om~ runclÓ~ . de 1.a 

x .. (en. __ quxS:~': estimada Por·: Nalr _&·: Nalr - (21] :de: ~os 

r~~-l~tf~~dad .det ~~·leri~-1, (3). 

~omposlclón 

valores de 

Estudlos·_realizados (96) sobre dos muestras'_ de ._aproximadamente 0.1 

µm, horneadas a distintas temperaturas y durante dls~intos · tiempos, Figs. 2.14 

y 2.15, indican que la temperatura "ideal" de horneado es tso· ºe, y que la 

reducción en la resistencia de cuadro después de 10 mln de horneado es mlnlma. 

De acuerdo a Jo anterior, se considera que un tiempo de horneado de 30 min. es 

má.s que suficiente para 

garantiza también que el 

muestra dada. 

conseguir -e¡ inerior valor' de r -, Con - lo que se 
• a 

valor de T (IR) será. el menor posible para una 

Bajo condiciones normales de operación de vidrios controladores 

solares, con pellculas delgadas de Cu S aplicadas del lado interior, la . . 
absortancia solar de los recubrimientos de Cuxs es del 60 - 70 7. si su T (VJS) 

es de 20 - 30 7. {871. Tal absorción de radiación eleva la temperatura de. los 
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vidrios recubiertos hasta temperaturas del orden de SO - 60 "'e- l81J. Sin 

embargo, la baja resistencia por cuadrado - 10 - 100 O ~ ~t de los 

recubrimientos, hace que los valores de emitancla t~rmica. sean - ·O. l (87), lo 

cual limita. la_ ~ransferencla de calor al interior. En general; el 75 - SS 7. de 

la energla_ absor~lda es dislpada.~1 exterior con (87, 21, 97]. 
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horneado 

resistencia de cuadro, r 01 de pel,1culas 

de » ,Cu~s.-, del tiempo de horneado. Una muestra- ru~ 

deposita~a a· 2s ºe (el, con tiempo de depósito de 120 mln. y otra a 
50 ºC (~J. con tJempo de depósito de 90 mln. 

2.1. ~APLICACIONES. 

Control Solar. 

Los recubrimientos de peltculas delgadas de CuxS depositadas en bai\a 

qutmlco, tienen un alto potencial para ser aplicadas sobre cristales de 

ventanas - de- ed[fidos, teniendo la funclon de controlar el paso de la 

radiación solar, de acuerdo con las propiedades descritas en tas secc_iones 

anteriores. 

El tlempo de depósito para aplicaciones de control solar depende de 

los para.metros que determinan la cantidad de radiación solar incidente· sobre 

los edificios en los cuales se instalaran Jos vidrios recubiertos ISSI. Un 

requerimiento esencial de los dispositivos controladores solares, es la 

adecuada lluminaci6n del interior con luz diurna, de tal manera que el 

requerimiento de iluminación artificial sea nulo. La T.• (vas} de vidrios 

controladores solares comerciales (base metalicaJ cae en el intervalo de S -
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30 7. y valores de T•(JR) de 6 - 22 7. respectivamente: (971 a menos que 

estructuras diel~ctrico-metal tales como SnO :Ag:SnO {98} sean usadas. Asl. . . . 
la reducción de T (IR) a valores menores al 10 7. Impide el calentamiento del 

interior, pero el nivel de Iluminación será muy bajo dados los bajos valores 

de T•(v1s). En la F"lg. 2.6 se observa qu~ es posible tener• vldriOs 

controladores solares recubiertos con CuxS con T (IR) de -_ 10 '?. ~ T !VIS) en 

el intervalo de 30 - 35 7.. Este Intervalo de valores de T (Vis) p~oporciona el 

nivel de Iluminación suficiente para realizar la mayor parte de las 

actividades que tienen lugar en Interiores de edificios, sin recurrir al uso 

de Iluminación artificial. 

De las fig. 2.10 y 2.11 se puede elegir el tiempo de depósito a 25· o 

a 50 ºe tal que suministre el nivel de iluminación -requerido en e1 lntCr-lor· de 

las habitaciones de un edificio localizado en cualquier latitud. Se graflcan 

los porcentajes de Intensidad de radlaci~n solar incidente para AM 2 (:s 745 

Wm-2) distribuida en sus componentes uv, vis e IR de la radiación transmitida 

a través de los vidrios recubiertos. Los valores de 1 (TOT) es la suma de sus 
T 

componentes y no incluye ni la rerradiación ni la disipación canvectlva de la 

energla solar absorbida de los vidrios calientes al interior del edificio. 

Discusión y detalles del c:ilculo se dan en (87 y SS}. Para T• (v1s) = 33 '?. el 

porcentaje de Ja radiación absorbida en el vidrio es "" 60 7. (87). Dado el bajo 

valor de la emltancia térmica de los recubrimientos, solamente la cuarta parte 

de la energta térmica es disipada al interior. Tomando en cuenta el efecto 

anterior, para IT(v1s) ;ii 12 - 25 7. correspondiente a T (v1s) = 28 - 33 7. qc_i 
cual se obtiene con un tiempo de depósito de 5 - 10 h a 25. ºcJ, la rádia.clón 

total y la energla térmica disipada transmitidas a través del vidrl~ ·_al 

interior bajo incidencia de radiación solar para AM2 es 33 - 38 7.. 

Considerando que se añade al vidrio recubierto una pellcula protectora 

pollmérica, cuyo efecto es aumentar IT(v1s) en < 3 7. y IT(JR) en <- 1 7.,'--et

valor de radiación total transmitida al interior aumentará. a 35 - 40 7.. 

Conversión Fototérmlca. 

La aplicación de las pellculas delgadas de Cuxs como recubrimientos 

absorbedores de la radiación solar, en dispositivos de conversión fototérmica, 

está limitada por su escasa absortancia del orden· del 60'7.. El incremento de 

ese valor de absortancla podria lograrse si fuera posible ta obtención de 

peltculas de mayores espesores, sin embargo, como se mencionó ·en secciones 

anteriores, el espesor de las peliculas está. limitado por la relativa. débil 

adherencia al substrato mostrada por estas pellculas. 

60 



Una posibllldad de que éstas pellculas puedan ser empleadas en los 

dispositivos fototérmlcos, consiste en la fabricación de peltculas en 

multlcapa, .en· las cuales ··1a primer pellcula depositada _directamente_ sobr~ el 

vidrio, sea una que tenga una fuerte adherencia al substrato. La pellcula de 

CuxS puede ser aplicada sobre la prlmera sin riesgo de desprendimiento! 

produciendo de ésta manera pellculas en multicapa atractivas desde el punto de 

vista de la conversión fototérmlca de la radiación solar. Tales sistemas en 

multlcapa será.n estudiados en el capttulo 4. 

Z.8. CONCLUSIONES. 

En este capitulo se han discutido varios aspectos de la ·optimización 

del depósito qulmlco de pellculas de CuxS' tales como composición qulmica, 

temp_eratura de bai'io y tiempo de depósito; se ha discutido también la 

Importancia que tiene el proceso de horneado sobre las propiedades ópticas y 

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

- Con la composición de bai'io dada en § 2.3, es posible obtener peltculas 

delgadas de CuxS de buena calidad, con propiedades ópticas y eléctricas 

semejantes a las reportadas para peliculas de CuxS producidas mediante 

distintas composiciones de baOo. 

- Las principales mejoras hechas a la composición de bano, respecto a las 

composiclónes reportadas (20, 86), son: la redur.ción de la cantidad de NH
4 

en 

aproximadamente 201., disminuyendo los riesgos que implica el uso y manejo de 

tste, y la reducción en 401. de !3 cantidad de TU empleada. Se ha demostrado 

que es posible sustituir parcialmente el NH
4 

por NaOH, sin mermar la calidad 

de la pel!cula. Tales modificaciones de la composición tienen gran importancia 

si se desea producir depósitos sobre areas grandes. 

- El incremento de la temperatura del baño {50 °C}, reduce en 30 - 507. el 

tiempo de depósito necesario para obtener un determinado espesor de pellcula 

de Cuxs. 

- El espesor terminal de las pellculas depende de la temperatura de 

depósito y de la adherencia de estas al substrato, sien~~- -"~~nor ·~ má~orcs. 
temperaturas de depósito. 

- El proceso de horneado de las pellculas d~be ef·e.ct~-ars~·-. 8 1sq. °C 

durante 30 mln. 

- Las caracterlsticas ópticas y eléctrlcas de l~s · pe.Úc_ul~s. las ai:ercañ 

al comportamiento ideal de los controladores solares;. l~ c~~l' Ías c~~vierte e~. 
·. :".'•' "' .·-. ·. ·.- .. 

materiales muy atractivos para ser usados como recubriril.ientos ·en: el· diseño 

arquitectónico y térmico de edificios. 
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- Su uso como recubrimientos c:ontroJadores solares tendrla ademé.s de las 

ventajas a.rqultect6nicas antes citadas, la de contribuir al ahorro y uso 

eficiente de cnergla convencional consumida por concepto de acondicionamiento 

de espacios. - Su aplicación en convertidores fotot~rmicos está limitada por 

su relativamente dCbil adherencia al .!iUbstrato. Los mecanismos 

flslco-qu1micos mediante los cuales ocurren Jos procesos de depósito y 

horneado de tas pellculas no son suficientemente conocidos, por lo que se 

requiere de lm·estigaci6n basfca en este sentido. 
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CAl'ITULO 3; PELICULAS DELGADAS DE PsS. 

3.1. INTROOUCCION. 

PeUculas delgadas de PbS qulmlcamente depositadas han sido 

preparadas desde el al'Jo 1910 {991, reportes posteriores sobre ~sta técnica de 

depósito y este material han sido publicados en (100 - 104). El PbS es un 

material semiconductor de brecha de banda directa de 0.4 eV, su coeficiente de 

extinción se Incrementa continuamente desde el infrarrojo hasta la región del 

vislble(1 "' 150 cm- 1 a 3 µm}, usado principalmente en detectores de infrarrojo 

desde los años 40 157, 104 y 105). Los procesos tlpicos de depósito se 

efectuan mediante la Inmersión de substratos de vidrio en una solución 

alcalina de plomo-tlourea, la cual produce pelkulas de PbS con espesores de 3 

- 5 µm en aproximadamente 2.4 h. llOJ, 1051. En los al'los 70 y 80 las 

aplicaciones de estas pellculas en la conversión fototl!rmlca de la radiación 

solar han sido exploradas, como recubrimientos de PbS sobre substratos 

metálicos [58, 1061. como estructuras en multicapa PbS-CdS-PbS [1071. como 

capas compuestas lPbSJ
1

_xlCdS)x llOBl y como combinaciones PbS - capa no 

reflectiva (1091. Recientemente se han estudiado las pellculas delgadas de PbS 

para apllcaclónes de control solar, con un rango de espesores de O.OS - 0.15 

µm, depositadas sobre substratos de vidrio l20, 110 y 1111 o en ·multicapa con 

una pelicula delgada CuxS [88, 89). 

Ha causado gran controversia el uso de plomo y compuestos que. 

contienen plomo en duetos para agua lll2l, en pinturas y como agentes 

antidetonantes en gasolinas {UJ] y como Ingrediente del vidriado en la 

industria cerá.mlca y vidriera {114 - 1161. El PbS en particular, con su alto 

punto de fusión de 114 °C, su muy baja presión de vapor (1 mm de H& a 852 °C) 

y su muy boja solubilidarl en agua (0.86 µg/rnll, es un semicoliductor 

termcdlnamicamente estable y ambientalmente sin_ rie~go 1112, 1171. Además, las 

sales de plomo necesarias para la obtención de peHculas delgadas-, de-- ~bs -po_r_ 

depósito qulmico, son relativamente baratas debido al bajo costo del plomo (US 

$624.50 pcr tonelada [ll81l. 

1-a Investigación continua sobre peltculas delgadas de PbS como 

recubrimiento óptico optoelectrónico es de mucha lmpo~ta'ncia, 

particularmente porque ofrece la posibilidad de preparar pellculas con brecha 
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de banda _variable, del ti~ PbSnS (119),. las cuales pueden mostrar el efecto 

fotovoltá.lco reportado para pellculas de PbS qulmlcamente depositadas, donde 

se observó un voltaje a circuito abierto de 300 mV mediante la formación de 

una capa tipo p en la superficie, debida a la qulmisorción de oxigeno (120]. 

En este capitulo se estudia el efecto de la iluminación, de la 

temperatura y de la composición de bai'lo sobre las propiedades ópticas y la 

velocidad de depósito de pellculas de PbS qulmlcamente depositadas. Se discute 

el posible mecanismo del depósito fotoacelerado y sus posibles aplicaciones 

solares. 

3.2. DEPOSITO DE PELICULAS DE PbS. 

Bafto Qutmlco. 

Requerlmlentos lónlcos. 

El baño qulmico que dará origen a las peltculas delgadas de sulfuro 

de plomo, debe Contener Iones Pb2
• y iones s 2-en las concentraciones -t!iles que 

los requerimientos del principio de producto de solubilidad sean satisfechos 

(§ 1.2,1). Los iones Pb2
- serán suministrados mediante la disolución de una 

sal de plomo, especlficamente acetato de plomo, mientras que los iones S2
-

será.n suministrados por la tlourea hidrollzada. Requerimientos adicionales son 

la presencia de agentes complejantes. cuya función es la liberación controlada 

de los Iones Pb2
-. 

Composfct6n del Baf\o. 

En los experimentos para la ol?tenclón de pellculas delgadas de PbS 

se encontró que existe una gran variedad de composiciones de bal'io que - pueden 

producir pellculas de buena calidad. La elección de las composiciones de bai'lo 

empleadas se hizo en base a consideraciones tanto económicas (optimización de 

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

Se emplearon dos composiciones de bai'lo distintas, en las cuales los 

reactivos constituyentes son los mismos, siendo la única direrencia la 

cantidad de tiourea empleada. En la tabla 3.1. se muestran las composiciones 

de los barios designados como X y Y. 

Substratos. 

Los substratos empleados para el depósito de pellculas delgadas de 

PbS en este estudio fueron los siguientes: 
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Tabla J. 1. Composición de los bar.os X y Y. 

REACTIVO Conc. (Ml Baf\o, 7. vol. 

X y 

Acetato de Plomo, 
1 5 5 Pb(CH3COO)z-3Hz0 

Hidróxido de Sodio, Na OH 1 20 20 

Tiourea, SCCNHz }2 1 5 8 

Trietanolamina, NUIOCH2CH2)3 1 5 5 

Agua destilada, HzO 1 65 62 

- Substratos U. Vidrios para microscopio (portaobjetos) de dimenslo~es 75 mm. x-

25 mm X t mm, soportados verticalmente dentro de un vaso de precipitado de 50 

ml, previo tratamiento de limpieza. 

- Substratos V. Hojas de vidrio de 15 cm x 80 cm x 5 mm, mantenidas en 

posición vertical durante el depósito de las pellculas. 

- Substratos W. Superficies de vidrio ciltndricas, consistentes en· vasos de 

500 y 1000 mi de capacidad, de 8.5 cm de diá.metro y 10 y 15 ém de. alto. 

Preparacfón. 

El tratamiento de limpieza, para los tres tipo~ de. ~subs~rat?.~.· U,. V 

y W, es el mismo descrito en la J 2.3. 

Proceso de Depósito. 

El procedimiento seguido para el depósito de las _petlcutas 'delgadas 

de PbS es el descrito en ta f 2.3. 

El mecanismo mediante el cual ocurre el depósito de las pellculas 

delgadas de PbS es el que a continuación se detalla._ 

El depósito qulmlca de las pellculas delgadas inicia con una fase de 

nucleaclón (también conocida como lncubaclón o periodo de Inducción), seguida 

por una fase de crec!micnto en la cual el espesor de las pellculas se 

incremente continuamente, y finalmente termina en la fase conocida como 

termina! en ta cual el espesor ya no crece más la éste espesor se le conoce 

como espesor termlnaL), debido al agotamiento de los iones constituyentes del 

baf'lo, necesarios para la formación de las pellculas {j 1.2.2). Durante la fase 
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de nucleacJ6n ocurre la formación de los "nucleos criticas" sobre la 

supcrflCie . del sUbstrato, mediante la participación de los Iones OH-
1 

y 

Pb~2pi-esenie-5-.- en el bafto acuoso alcalino/amoniacal (2. 47 y 61). Algunos 

_investigadores han usado substratos previamente sumergidos· en baños del 

hidróxido metálico, por ejemplo, Cd{OHJ2 para el depósito de CdSe (60, 951 y 

Sn(OHl'Z- para el depósito de PbSe ISO), de tal forma que la fase de nucleación 

es eliminada o minimizada su duración. 

Para nuestro caso, pellculas delgadas de PbS sobre substratos de 

vidrio, reportadas en este estudio, los centros de nucleación provienen del 

Pb(OH)2 dentro del bal"io. El proceso de depósito de la pellcula no ocurre si la 

solución inicial es cristalina, lo cual indica la ausencia de hidróxido de 

plomo. Tal situación ocurre cuando los baf\os son agitados vigorosamente 

durante un tiempo grande, o cuando contienen una mayor concentración de NaOll o 

un cantidad de trietanolamina (TEA} ligeramente superior a la indicada en la 

Tabla 3.1. Por tanto, un requisito indispensable para el satisfactorio 

depósito de las pellculas consiste en la apariencia turbia que deben presentar 

los barios reden preparados. 

Mientras que la presencia del PbCOHlz en el bai'l.o recién preparado es 

esencial para la obtención de procesos de nucleación homogeneos sobre los 

substratos de vidrio, lo cual conduce a la formación de pellculas delgadas de 

PbS, mediante la reacción 

Pb(Oll)
2 

sz- PbS (3.1) 

Ja prolongada presencia de la fase-sólida Pb(Olll2 en el baño afecta 

negativamente a el depósito de las peliculas delgadas de PbS de buena calidad. 

Estos se debe a que el Pb(OH)z sólido se incorpora a la pellcula, -dandole una 

apariencia humosa a su superficie. Es necesario optimizar el pH de la 

solución, el cual controla la abundancia relativa de Pb(OH)z y (Pb{OH)4)z

(plumbato), debido a las siguientes reacciones: 

Pb(OHJ, 

2011- -> Pb(OHJ
2 

20H ¡=::= (Pb(OH)
4
J2-

(3.2) 

(3.3) 

También es necesario controlar la disponibilidad de iones 52- mediante la 

hidrólisis de la tlourea, ver Ecs. 2.2. 2.3. Para éste caso, la 

incorporación de Pb(OH}z a la pellcula, durante su fase de crecimiento, es 

suprimida mediante la reducción de la disponibiladad de iones Pb
2* a través de 

la formación de el ión complejo 

TEA IPb(TEAJl
2

" (3.4) 
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OeposHo Fotoacelerado Bajo Luz Solar (§ 1.Z.3. ). 

El deP6slto sobre los portaobjetos de vidrio fué hecho con las 

composiciones de bai'lo X y Y, entre las lZ:OO y las 14:00 hrs {tiempo local) y 

bajo una intensidétd de radiación solar promedio de 72.5 Wm-
2 

(medida mediante 

un piranómetro Epley, cuya constante es 12.23 W/m2 mVl. Para asegurar que los 

portaobjetos dentro de cada vaso de SO mi reciban la misma cantidad de 

radiación solar, los vasos fueron colocados sobre un tornamesa girando a 33 

rpm. Se hicieron mediciones de temperatura cada 5 min durante los 80 min que 

dur6 el depósito. Se obtuvieron pellculas de PbS a Intervalos de tiempo 

definidos. La velocidad de incremento de la temperatura en los baños X y Y 

difieren: la mayor velocidad de depósito en el baflo Y debida a la mayor 

concentración de TU, provoca la rápida pigmentación y por consiguiente el mAs 

rApido incremento de la temperatura. La temperatura final del baño no excede 

los 36 ºe {ZS ºe temperatura ambiente) debido al efecto de enfriamiento 

producido por el flujo de aire sobre los vasos en constante movimiento. La 

variación de temperatura registrada para cada bai"io fue después simulada dentro 

del laboratorio usando un baño de agua, con objeto de depositar pel\culas bajo 

el efecto de la temperatura solamente. Una serie mas de peltculas fué obtenida 

a temperatura ambiente (28 °C). 

El depósito sobre cilindros de vidrio de 8.5 cm de diAmetro, se 

realizó colocando una botella de 250 mi en forma coaxial dentro del cilindro 

antes de llenarlo con el baño X, de tal forma que el volumen de solución 

requerido sea de 300 mi. El objetivo de este estudio fué aislar el efecto de 

ta luz del de la temperatura, el depósito se efectuó entre las 9:30 y las 

10:00 hrs (tiempo locatl cuando los rayos del sol inciden en forma obllcua {de 

51°a 41° respecto al zenith), manteniendo el cilindro fijo durante los 40 min 

que duro el depósito, teniendo de esta manera Iluminación no-uniforme. 

En et depósito sobre el par de hojas de vidrio, la hoja del FRENTE 

recibe tanto radiación solar directa como difusa, mientras que la hoja de 

ATRAS recibe solamente radiación difusa, excepto por la radiación directa 

transmitida a través de la hoja del FRENTE con la pe\lcula de PbS creciendo y 

los 5 mi de solución con tos pigmentos oscuros de PbS suspendidos en ésta. -El 

depósito se efectuó de las 12:30 a las 13:15 hora local, el 21 de marzo de 

1990, con lo que para los 19° latitud norte de este laboratorio le corresponde 

un tlngulo de incidencia de la radiación solar directa de :ir 70° sobre el 

substrato mantenido verticalmente. 
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Depósito. F0t'!_acet~ra~c/Usand'? Lámpai-a Eléctrica. 

Es.te .. -dePósitO- se: efei:tuó dentro del laboratorio usando una la.mpara 

lncandesce~ie ce -de tungsteno con recubrimiento reflectivo, produciendo 

ap~oxJ~~darnent~ ·?so·, 'Wm •2
-. de iluminación a la parte frontal de la superfic:le 

cll~ndrlc8 (vaso de sao· mll arreglado en la misma forma que para el depósito 

ba)o r~dlacl~n sol~r. El baf\o X fué usado en este experimento. 

TemperátUrii del ban.o. 
Las temperaturas a las cuales se realizaron los experimentos 

cof~eS_pondtentes a éste estudio fueron las siguientes (ver Tabla 3.2.}: 

•. Su~tratos U. Se realizaron tres experimentos sobre este tipo de substratos: 

a ·teffiper~iura -ambiente (28 °C) bajo sombra, experimento S; bajo radiación 

solar uniforme (es 750 Wlm2l con Incremento de temperatura de 21.5 ºe a 36 ºe 
_P~.ra_.el bal'lo X y de_ 21.S ºe a 35 ºe para el bal'lo Y, experimento P; y con 

repróducclOn, dentro del laboratorio, del patrón de temperatura observado en 

-el experimento P, para ambos baños, experimento T . 

.. Substratos V. Se estima que la elevación de temperatura para el depósito 

sobre ~ste tipo de substratos es muy similar a la observada en el experimento 

P, es decir, de 21.5 ºe a 35 ºe, para ambas hojas (la del FRENTE y la de 

ATRAS). 

,. Substratos W. Dos experimentos se efectuaron sobre éste tipo de substratos: 

substrato bajo radiación solar (es 550 w/m2) con incremento de temperatura de 

27 ºe a 34 ~c. esperlmento M; y su~strato bajo iluminación· artificial (con 

loimp.ara de luz: dlfuSa de 100 .Wl, con -elevación de temperatura . de 26 ºe ~ · 33 

ºe, experimeótO N. 

Tl~~pO. d-~~ -d~.;;l;~ct~~~; . 
. : ; El U~m¡>Cl~de 

se 1·~dlc~l·S: ~cOOt'.'in-~'aélón~·:,,-, 

~· Su~strat~s··(j¿_'Ex~rh~Ú:~to. ·s. ·.ban~· X,· 45 - 135 mln. . . ' ., . . - . . . ' 
bafto Y, 30 - 120. mln. 

Ex1,cr'lmento P, l;>aflo X. 25 -
·--··-···",.---,:7·~·-·'··-+--.cc:.. bano Y,-20 - .• 

70 mln. 

•Substratos ·v. El tiempo de depósito para estOs subsiraiós fué:de· 45 min, el 

depÓslt~· Se efectuó sumultáneamente sobre las hojas d~{ ·FREJirE· y·· de ,ATRAS . 

... ~ubstratos .W. Experimento M, 40 min. 

Experimento N, 60 min. 
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Tabla 3.2. Resumen de las condiciones de depósito para la 
obtención de pe1lculas delgadas de PbS. 

Tln. Tfin T. Oep. 
sust. Exp. sano ºe ºe mln. 

X 27 28.5 45-135 

s 
y 27 30 30-120 

X 27 35. 1 25-80 

u p 

y 21 36. 3 20-80 

X 27 35 25-80 

T 

FRENTE X 27 45 

V 

ATRAS X 27 45 

X 27 34. o 40 

w 
N X 26 60 

3.3. PROCESO DE HORNHDO. 

Observaciones 

BAJO SOMBRA 

BAJO SOMBRA 

-z 
BAJO RAD. SOLAR ce. 750 W/m 1 

GIRANDO, INCREMENTO DE TELtP. 

_, 
BAJO PAD. SOLAR {c. 750 Wl"m 1 

GIRANOO, INCPEMENTO DE TELtf>, 

TEMPERATURA CONTROLAUA 

TEMPERATUl:t.\, COSTROLADA 

-z 
BAJO RAD. SOLAR {:::< 750 W.'m 11 

INCREMENTO DE TEMPERATUl!A 

BAJO RAD. SOLAR (:::. 750 W/"m.
2

J 

INCPEME!HO DE TEl-CPERATURA 

-2 
BAJO RAD. SOLA;!: 1=< 550 W/m 1 

INCPEMENTO DE TEMPERATURA 

BAJO RAOIACION ARTlílCIAL 

lNCREMtNTO DE l(l.IPEPATUPA 

Las pellculas delgadas de -PbS preparadas de -la forma indicada en f 

3.2., fueron sometidas al proceso de horneado descrito en f 2.4., 

encontrándose que éste proceso no afecta de manera notable a sus propiedades 

ópticas, pero las propiedades eléctricas si son afectadas, principalmente su 

sensibilidad de respuesta bajo iluminación y en obscuro. 



3.4. CARACTERIZACION. 

Optica. 

Medlctones con Espectrofot6metro. 

Los espectros de transmitancia óptica de las pellculas de PbS 

depositadas sobre portaobjetos de vidrio fueron obtenidos mediante un 

espcctrofot6metro Shlmadzu UV-365 UV-VJS-NJR, en el rango espectral de 0,35 a 

2.5 µm. Para esto, la pellcula depositada sobre el lado de tos portaobjetos 

que ve hacia el Interior del vaso fu~ eliminada mediante un escobillón de 

algodón Impregnado con ácido clorhldrlco (HCI). La transmitancia T (7.) de las 

muestras fu~ medida haciendo incidir el rayo del lado del substrato, con aire 

en el rayo de referencia. La reflectancia especular casi-normal {5°) fue 

medida en el espectrofotómetro Shimadzu, manteniendo la incidencia del lado 

del substrato y con un espejo atuminlzado de segunda superficie en el rayo de 

rererencla. Estos datos espectrales fueron usados para calcular la 

transmitancla, reflectancia y absortancia integradas de varias muestras para 

d~tos de lrradlancla espectral, EA (Wm- 2µm- 1J 121. La transmitancia integrada 

T para los rangos visible (v1s), infrarrojo (JR) y total {TOT), asl como la 

integración de la Intensidad transmitida para los mismos rangos del espectro 

de radiación solar estan dadas por las ecuaciones 2.4. y 2.5. en la § 2.5. De 

manera similar, se puede obtener para R•(vJs), R• (IR) y R• {1"01), cuando TA 

es reemplazada por RA' dando por resultados las sigientes expresiones, dadas 

para el rango espectral A1 - Ai: 

R (;>.1 - ;>.2) 
;>.2 

(3.5) 

745 W/m- 2 
(3.6) 

La Integración de EA C:n las reglones espectrales vts, IR, y TOT da 327 Wm •2
, 

409 Wm-:z y 745 Wm -.2 reSpectivamente para radiación solar con AM2. El 

porcentaje de radiación solar absorbida (A•} en la muestra para Incidencia del 

lado del substrato está. dada por: 

A•= 100 - IT.(ToT) + R•(tor)J (3.7) 
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Los valores de T • (VJS), T • (111'), R •(vas), R • (IR) Y A cambian con 

el esp~sor de la pellcula (tiempo de depósito}, el cual ·se mide cOn una uni~ad 

de medición de espesores Alpha step 100. 

Puesto que la T• (v1s) puede ser fácilmente determlnada ... en cualquier 

laboratorio, consideramos importante relacionar los otros parAmetros. ópticos 

con T ·cv1s). Usando los datos dados en llUI, se encontró, . mediante programas 

de regresión polinomial, que tales parámetros pueden se~'. rel_aclon,~q~s ._con 

T •(VIS) mediante las siguientes relaciones emplrlcas: 

T•CtR) = 40.20 - 0.112 T•(v1s) + 0.0233 lT.CV1sl12, (3.Sa) 

para_ 107. < T•lv.1~) <·4~7. y, 

T~hRl = 27.34-+ 2.870 T~{VJS) .-·.o.t480JT~lviSl12,»:. (3.Sb) 

para ·.07. -(_ T•{y;~) <:107. ¡ 

R ~{v1sl. := _-3~9s +_-.2.os6~·T •(~Is) -· 0.0320 (T• (v1s)}2, 
;-,:_- - . ;· ·-----,_-__ -_-; 

· para .J87.· (_ T (v1sl <. 451.°, 

• ·~~ -~~-_:._;._; . .!_,·~---.=o);:. ·,,:~e-~,:._:·~~::;¿ • :.:-:_-.. ·-e~--·.~: : . . . - ~.· - - 2 
R (v1s) ~ 32.39 e: 3.530"-T (v1s) - 0.0320 JT (v1s)) ; 

para·- 67. < T•(v1s) < 187. y, 

R·{vis).~-= -~:Js:.~'.:~~99Q·T·(v1sl - ~0.7600 (T.(v1s)J2, 

para 207. < T •(VIS) < 
• - . · ~ '.r: · . ... . • • 2 

R .11•> ·"' u,.06 ~ ,3.sto T 1v1sl - 0.1130 JT !v1sll , 

para 117. < T (Vts} < 

R·t1RJ_;.;. __ 26~-~~--:~:::~.0SS .T.Cv1sl + 0.1010 1T.tv1sll2 • 

. . . .. para 27. < T•(v1s) < 

-~ • -."' = :, io~~~: .:.·,¡~620- ~ ·cVis(+ ~.is20 (T • (v1s})2, 

para 27. < T•(v1sl < 

457., 

457. y, 

117.; 

457.. 

(3.9al 

- (3.9b) 

(3.9cl 

(3.IObl 

(3.IOc) 

(3.11) 

Estas correla~loncs. harfm posible la predicción del resto de las propiedades 

- óp~i~as- -H~=:-~·~~ '- P~llcula~---de~&ada --de -PbS qulmicamente- depositada,_ conociendo 

solamente su respectiva T (v1s), la cual puede ser medida mediante una 

fotor_reslstencia previamente calibrada, por ejemplo. Con lo anterior se 

predeclran las propiedades ópticas de éstas pellculas, sin la necesidad de 

usar un espectrofot6metro. Representaciones gráficas de estas ecuaciones se 

muestran en ~a Flg. 3.1. Estas relaciones son válidas para Incidencia del lado 
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del substrato con peJJcuJas delgadas de PbS de buena caJJdad, probada por 

reflexión especular, : lndependientem~nte -de la composición del bai'io del cual 

provienen. El error es menor a 57. para JO?. ( T • Cv1s) < 457. y es menor a 107. 

para 27. < T ~ (v1s) < 107. cuando se hace la comparación con Jos datos 

Ff.g. 3.1._ Correlaciones entre T {IR), R • Cy1s), R • {JR) y A con 
T Cvts) para pellculas delgadas de PbS, obtenidas por regresión 
polinomial d~. los . datos reporlados en (1111. Validas para rangos 

esp_ecJfícos de T_(v1s) Cecs. ?·~ __ - ;i._lf)~ _ 

MedlcLones Transmltancla con Fotorreslstencla (LDR). 

Una ·rotorresistencia de CdS, LDR por sus siglas en inglés (light 

dependent reslstance), fué empleada en este trabajo para medir Ja 

transmltancia óptica de las pellculas delgadas de PbS obtenidas sobre los 

substratos V y W. Un proyector "standard" con lámpara de tungsteno-halógeno de 

300 W fué alineado con: a). los substratos V y la LDR cerca de la pared de 
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éstos, y b): un tornamesa, sobre el cual se encontraba fija la LOR- dentro del 

cilindr_o (substratos W), cerca a la pared del mismo y viendo directamente a la 

lámpara del proyector, de tal forma que la incidencia de la luz sobre tos 

substratos (V y W) y por tanto sobre la LDR, fuese normal. Inicialmente la 

distancia proyector - LDR se ajustó hasta registrar un valor de resistencia r 
0 

= SO O, que corresponde al valor de r sin muestra {1007. de transmitancia 

integrada en el rango espectral al cual es sensible la LDR), asignandole un 

valor de Intensidad transmitida, 1
0

, del 100 7.. Usando íiltros de densidad 

neutral, una curva de calibración para ta LDR fué obtenida (Fig. 3.2), de la 

cual se_obtlcne la siguiente correlación entre ll7.l y r {O): 

log 1 = 6.308 - 2.867 log r + 0.183. Uog r )
2 

Flg. 3.2. 
resistencia r 

(3.12) 



Se ha determinado que tos errores de ésta correlación emplrica son menores al 

57. para el rango de intensidad transmitida de 1.257. < 1 < 80'1., correspondiendo 

a los valores de resistencia de 52 O a 386 O, Intervalo en el cual se 

encuentran la mayor parte de las mediciones efectuadas sobre las pel1culas 

obtenidas en este estudio. Si las mediciones son inicializadas para a igun 

valor particular r 
0 

de la LDR, y se mide r con la muestra interpuesta entre el 

proyector y la LDR, en la forma antes descrita, la transmitancia TL
0

R(7.) para 

la muestra se define de la siguiente manera: 

T = 100 l(r) / llr J 
LDR o 

Para el caso particular en el que r 
0 

directamente de la Flg. 3.2 como 1 (7.), 

so n. la 

(3.13) 

TLDR puede leerse 

Dado que la fotorespuesta de la LDR. de CdS esti'l limitada a la reglón -

del visible l121) y dado que el perfil de irradiancia espectral de la -lámpara 

de tungsteno-halógeno es similar a la del espectro solar con AM2, eS j)Osible: 

encontrar una correlación• entre TLDR. y T (VISJ. Esta correlación se estableció 

usando los valores de T (v1s) de 36 muestras diferentes de PbS, calculados 

mediante la Integración del espectro de tansmitancla óptica obtenido del 

espectrofotómr;:tro, usando ec. 2.4. dada en I 2.5, y usando el valor de TLDR 

determinado para las mismas muestras de acuerdo con la ec. 3.13. En la Flg. 

3.3 se muestran los valores experimentales obtenidos, asl como ta correlación 

establecJda por regresión lineal entre estos dos para.metros. La correlación 

emptrica encontrada es la siguiente: 

ÍJ.Hl 

obtenlendose buena concordancia con los valores experimentales, a excepción de 

aquellos muy cercanos a cero. De esta ~anera, ~na sim?le medi~i6n de T l.Q.R 

puede conducirnos a la estimación de T (v1s1, T (IR}, R (v1s), R (IR) y A , 

mediante el uso de las correlaciones dadas en las Figs. 3.1 y 3.3. Para medir 

la transmltancl~- sobre superficies cil1ndricas (substratos W). el cilindro 

colocado sobre el tornamesa fué girado a Intervalos de 15°, con ta l.DR 

colocada Inmediatamente detrás del lado Interior del cilindro. Los valores de . . 
T (vis), R {v1s) fueron obtenidos de las resistencias medidas. En el caso de 

los substratos V (hojas largas de vidrio), se obtuvieron valores para T LDR 

lo largo de 80 cm tanto de la hoja del FRENTE como de la de ATRAS, 

convirtiendo esos valores a T • (v1sl, R •(vis). 
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~0 
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20 

10 

0 

:=;_e~ ·_ =--,/. __ .-::~~/~ -2 '-L :. 
-Ffg.- 3.3. CorrelclcfÓn entre·'Ja .. ~~~(~r~'l\'.~~1~~1ad~'.- de'~_~;~S'-·----~-~~~c~-;-05 ~de· 
T (7.) - - y .-.. 1.~c -I~~R ~~~~~~da ~~'~l,ª.~-t~ tá · .. ec~ - 3.IJ.':>oe_:_. los 'daiOs 
experlmenta:les .:e~ poSi~le':·_- ~~ter:ter;\~; -_.-po~- ~-e~;es·I~~~-. :Úri~a1.~ 

ec\Íaci~~-de_ pr_l_mer ord_en· (ec;::,-3.14}, llóea cÓntlnüa:-

Eléctrica. 

ReststencLa de cu'a.dro. 

La medición de t;i· res!StenCia- d~ .-~uadro ~~·:,-la~:-~~lt~~Yas delgadas de 

PbS se efectuó mediante el uso de pares de electrodos d_e·: plata de- S ·mm de 

longitud y S mm de separación entre ellos, aplicados d1~~cl~~eni~·· sob-~e ·¡a 

superficie de las pellculas. Las mediciones se hicieron con un fÚcoamperl~~t~o 
_HP~l40B con_ fuente de voltaje de corriente- direct_a. 

FotoconductLvLdad. 

Las muestras de PbS obtenidas en este trabajo ·son· ·ratoconduCÚvas.:-: 
' W•' • ·~ o • , '°"' , 

Es Importante determinar este efecto para determinar sl, el d~pósi~c( q~ln~lcci. 

fotoacelerada debe ser relacionada con el depósito -r~i.oact~~ad~~>:,~~-{_cu~t" 
involucra la aparición de portadores fotogenerados. ·en , l_a. -~~~~r~!-~!e :·:c:1:· .I{. 
pellcula de PbS. Para realizar estas mCdiclones,, se ap¡¡é:~rOñ ·;sobre: Ja 

pellcula de PbS pares de electrodos de. pintura de pla~a dé_:_2.5 --~~-:d~·-~>.i"r~;:;-_·Y_ ~--'. 
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depósito (aumento del espesor de, la·,. pellcula). ademas, como hay un 

desplazamiento hacia la derecha de la cresta -de maxtma trasmitancla conrorme 

aumenta el tiempo de depósito. Los_ espectros de transmitancla, para tiempos 

similares de de~_6slto, dec~ecen · .~n ét orden S, T y_ P, debido a la creciente 

velocidad de depósito en el mismo orden. 

T 

.s 1.0 1.5 2.0 
1onglt.ud do onda (umJ 

F"ig. J.6. Espectros de transmitancia óptica, T (7.), para las 
muestras depositadas en sombra, U - S - X. Los números sobre ·1as 

curvas indican el tiempo de depósito, e_n· min. 
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muestras 
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80 
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mrn. o~ 

1ong lt.ud d~_ 

f"lg. 3.8. Espectros de transmita~¿¡~ óptlcci~-- para -iaS 
muestras depositadas bajo radiación solar, U - . P n(lmeros· 

sobre las curvas irldican el tiempo de depósito.· 'en mln. 
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.s 1,0, 1.5 2.0' 
1ong1 t.ud de onda Cuml 

Flg, J.10.· EspcCtros de 'transmitancia 6Ptlca, T (7.), 'Para· las 
muestras depositadas eón simulación de temperatura, U - T. - X. Los 

nümcros sobre las curvas Indican el tlelÍlpo de depósito, .en mln. 
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T C?.l 

.s 1.0 frs- ;,:; ... ; . ·2,0·' ...... --
1ang1i·ud:de_ onda c~~J>·· -~-~'::>~~)5~'.· -~>~:;j .'-!" 

Flg. 3.11. Espectros d~- tran-~~t~-~~~l~~:f~~~¡~;~?-,;i:;-:\(~5.;.~~ ~p~~;~ 
muestras deposl~adas con -s~mulaci.6n·-de-_ te.m~e~B.tu~a,~;u, :-:--'ºr~ .. '."'."~',Y•~_LoS ~ 

nüme_ros sobre las curvas Indican -el:tfcmpo_:.de_ depósito;' en~mln. 
" " · e e_--~ - -_,o-,-c··-- •• · -- · -- - - --- - ·-'--- ~- • c;:c-_7; 

80 

60 

40 

20 

... , '·- _ .. - .--- -~ -,;~ ~ ' 

-·~~;Í-uo' OE:-~PA ·¡;.:...¡ 
Fig. J.12. T: · (7.) · Vs.· -). ;' -p~ra-.:~e!l-~~ia~ ;::~btetjl~~s ;:~obré·:: ~ubsi~~tós '~U . 
en los cxpC!"imentOs: S:! 0 (SOR_l_b_ra),;·:- P (rad.- :··~Solar.>·' y :_ T;:· (tem'perat~ra 
controlada), para_._ Ja.~ doS composiciones _.de bano e~plea.das ~ :< -.-· 1 

'.-y:V <7:~-=-).'.-El,-tlempo·.dc.dep6slto es' .45,-mln. ' · 
. ' BI . . 



En la Fig. 3.12 se muestran curvas de T ('7.) de muestras 

representativas de pellculas delgadas de PbS. con tiempo de depósito de 

aproximadamente 45 min, sobre los substratos U para los experimentos S, P y T, 

para ambas composiciones de bal'lo X y Y. De la observación de esa Flg., resulta 

evidente el relativo mayor crecimiento de las peltculas depositadas bajo 

radiación solar (P) en ambas composiciones de baí'lo, dada su menor 

transmitancla óptica, originada por el mayor espesor de estas pellculas. Es 

igualmente evidente que el espesor obtenido en el depósito acelerado con 

radiación solar uniforme, no puede ser igualado con solo elevar la temperatura 

(dentro del laboratorio) de la misma forma que el patrón de elevación 

observado durante el depósito P. Tales observaciones son má.s notorias en la 

F'lg. 3.13 donde se ha graficado la T•(VIS) vs. tiempo de depósito. 

30 owp 

ORO 
PI.IMPURA 

20 

f'URJ>URA 

10 
·v~k~ 

TlLMPOPL DEl'OSITO !mln.I 

Fig. 3.13 .. Variación de T•(v1s} de pellculas delgadas -·de PbS 
respecto al tiempo de depósito, obtenidas sobre substratos U en los 
experimentos S (•), P (o) y T (o), para las dos composiciones de 
baí'lo empleadas X ( -- ) y Y ( - · - ). Los colores dados en el lado 
derecho de la F'ig. representan la apariencia de la muestra~ vista 

del lado del substrato bajo luz diurna. 
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Cada valor de T • (\'ISJ corresponde a un espesor particular y éste a 

su vez corresponde a un color por reflexión de luz diurna, debido al fenómeno 

de Interferencia especificado en Fig. 3.13 e ilustrado en la F'ig. 3.14. Por lo 

anterior, la menor velocidad de depósito para las muestras depositadas a la 

temperatura del laboratorio (S) las depositadas con simulación de 

temperatura (T) para cada baf\o, es fti.cllmente detectable usando el código del 

color establecido en la F'ig. 3.13. La variación de T•(ToT) mostrada en F'lg. 

3.15 sigue un comportamiento similar al de T (v1s1, es decir, muestra un 

retraso en el crecimiento tanto de las pellculas obtenidas. a la . temperatura 

del laboratorio (S) como de las obtenidas ~on slmulaclOn de te~pera~ui-a. (T). 

- - ·-Flg-. --,-3:14:---- Colores ;~-por - Interferencia observados --por -:-- el- - lado- del 
s~bstrato '-de muestras de pellculas delgadas de PbS, para diferentes 
tiempos de depósito (espesores): A, 30 mln (0.048 µm, plateado); B, 
45 e min (_0.086 µm, oro); e, 60 mln (0.112. µm, azuloso); o, 75 min 
(0.13 µm, verdoso-plateado); E, 90 mln (O.IS µm, púrpura) y f', 105 

mln C0.16 µm, azuloso-púrpural. 
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En la Tabla 3.3. se tabula la transmltancla Integrada en lcis 

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

del cap. 2, para depósitos hechos sobre los substratos U, para los experimentos 

S, P y T, y para ambas composiciones de bal'lo. La Transmitancla integrada en 

todo el Intervalo espectral (0.35 - 2.5 µm), T• (tot), se puede obtener tanto 

de la ecuación 2.4. como de la ecuación 2.5., en cuyo caso puede verse como 

una Intensidad transmitida total, 1
1
hor) 

E 
X 

p 

s 

E 
X 

p 

p 

E 
X 
p 

,. 

Tabla 3.3. Transmitancia integrada (ec. 2.4, cap. 2.}, en los 
intervalos ~v. vis, tR y tot para depósitos sobre substratos U, 
esperlmentos S,P y T y composiciones deban.o X y Y. 

,. 17.l 

Composición de baño X Campos 1e1 ón de baño y 

mln. uv VlS lR TOT .. uv VIS IR TOT mi n, 

4S 8. 6J 27. J4 56, 52 43.34 JO 10. 78 26.26 SS. 72 42. 41 
60 5. 74 21. 12 47 .10 35. 94 4S 4,95 20.47 45. 56 34.20 
7S 3.09 15.14 40. 41 29. 26 60 2.65 17 .11 40. 72 30.28 
90 2. 86 16.23 42. lB 30.42 7S 2.03 12.51 42.20 28.11 

IOS 1. 14 13.18 43. 21 29. 88 90 1. 31 8.01 41. 61 26. 45 
IJS l. 32 9. 34 42, 41 21. 5 1 120 o. 38 4.38 38.20 22. 95 

2S 11. 64 21.04 SS. 46 42.69 20 10. 41 24.50 56. 80 42.28 
JS 5.52 1B.69 45. 32 33.29 JO J. 34 18. 11 42.36 3 l . 38 
4S 4. 18 16.01 31 .10 21. 91 4S o. 82 6.30 31. 16 23.57 
SS 1. 18 11.51 39. 62 26. 91 60 o. 45 2.68 JZ. 81 19. 27 
6S 1. 51 6.66 36. 19 23. 21 70 o. 21 l. 23 28.99 16. 49 
80 o. 34 4. J 4 JS. 85 21. SS 80 o. 14 o. 51 26. 03 14. 51 

2S 32. 16 49.22 11. 38 65. 03 20 26. 32 43. 88 70. 50 58. 14 
JS 10. 99 28.98 60. 91 46.56 JO 4.82 22. 1 5 48. 61 36. 60 
4S 4. 81 21.33 44. 84 34. 11 40 2.59 15.01 40. 3 1 28. 81 
SS 1.50 16.4 l 41. 48 30. 1 J so o. 98 8.51 J8. 48 24. 97 
6S 2. 64 12.9Z 42. 42 29.0B bÜ o. 30 4.·1::! 36 47 22 . 01 
so 1. 24 1, 99 40. 49 25. 82 70 o. 06 Z.9:J 33. 10 19.50 
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En· la Tabla 3.4. se muestran los resultados de iritensidad de 

radiación solar transmitida para los intervalos VIS e IR. calculada mediante 

la ec. 2.5 {cap. 2}. De ta ecuación 3.11., la cual relaciona la T •(\/IS) con la 

absortancia (A), es posible obtener la absortancla para el interval.o espectral 

solar (0.35 - 2.S µml. La absortancia ast calculada junta con la T hoTl (o lo 

que es lo mismo IT(ToT)), hacen posible la estimación de la intensidad de 

radiación reflejada por la muestra cuando la Incidencia ocurre por el lado del 

substrato. La absortancia y la reflectancia se han tabulado también en la 

T~bla. 3.4., para los experimentos S, P y T, y para ambas composiciones. 

Tabla 3.4. Intensidad de radiación transmit Ida para los Intervalos 
vis e IR. Se tabula también la reflectancla (R} y la absortancla (A) 

estimadas mediante las ces. 3.11 y 3.7. 

... . . 

1,. R y A, (7.) 

Compos 1 e i ón de baño X Compos 1 el ón de baaio y 

t. VIS IR R A 
t. VIS IR R A mi n. mi n. 

4S 12.03 31. 09 29. 61 21. 05 30 11. 56 30. 65 29. 61 27. 92 
60 9.56 26. 24 32. 08 31. 98 4S 9.01 25 .06 32. 59 33. 21 
7S 6.93 22. 26 32. <\6 38.28 60 1, 82. 22. 40 33. 10 36.02 
90 1. 14 23. 20 31. 85 37.73 7S S.S I 23. 21 29. 09 42. 14 

IOS 6.06 23. 11 29. 53 40.59 90 3. 53 22. 89 25. 5 t 48. 04 
13S 4. 11 23.36 26. 25 46. 24 120 1.93 21. 02 23. 19 SJ. 26 

2S l 1.90 30. 51 30.02 21. 29 20 10.18 31. 24 28. 30 29. 42 
3S 8. 23 24.93 31. 61 35.04 30 8.00 23. 30 33. 03 35. 59 
4S 1.01 20. 74 34. 18 31. 91 4S 2.11 za. 11 25. 98 so. 45 
SS 5.01 21. 80 29. 69 4],40 60 1.08 18. 08 24. 90 55. 83 
65 2.93 20. 24 26.85 49. 94 70 o. 54 15. 95 25. 4 l 58. 1 o 
80 l. 82 19. 12 24. 84 53. 61 80 0.25 14. 32 26. 27 59. 16 

25 21.66 42.52 11. 96 17 .01 20 19.31 JH. 78 2J. 14 18. 12 
35 12. 75 33. S4 21. 65 25. 79 JO 9, 14 26. 74 31 .83 ]I. 57 
45 9. 38 24. 61 33. 47 32. 36 40 6. 63 22. 18 32. 07 39. 06 
5S 7 .22 22. 82 32. 35 31.52 so J, 11 21. 17 21. 15 41. 28 
65 5. 68 23. 34 29. 29 41 . 63 60 1.94 20.06 2-l. 79 53. 20 
so 3.5 l 22. 21 lb. 1 l 48. G7 10 l.2.9 18. 21 25. os 55.45 

La posibilidad de aplicación de las pellculas delgadas de PbS como 

superficies absorbedoras en sistemas de conversión fototérmica, está. limitada 

por el hecho de que la reflectancia de estas es relativamente alta, de entre 

un 247. y un 347.. Este hecho se ve claramente reflejado en la absortancla 

estimada para las pellculas en estudio, la cual oscila de entre un 177. hasta 

un 607., dependiendo del espesor de ta pellcula. 

SS 
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Depós(to Foto~celerado Bajo IlumfnacLón No-unfforme 

.. - Superflctes Clllndrlcas (Substratos W): La T•(VJSl y R•(VIS) para 

los depósitos obtenidos sobre las superficies cillndricas (W) para ambos 

experlm.entos M y N, se grafican en la F'lg. 3.16, como una función de la 

posición angular. Estas propiedades se determinaron haciendo uso de la 

fotorreslstencla LDR, mediante el procedimiento Indicado en f 3.4 Las curvas 

continuas son para el depósito obtenido bajo "' 750 Wm -i de iluminación 

proveniente de una lámpara de tungsteno de 100 W con reflector (experimento Nl 

y las curvas linea-punto son para el depósito obtenido bajo radiación solar de 

"' 550 W/m2fncldiendo oblicuamente (experimento MI. La posición angular de 0° 

corresponde a Ja reglón del cilindro que ve directamente a la fuente luminosa, 

esta región está bien definida para el caso del experimento N, dado que el 

dispositivo experimental se encuentra fijo durante el tiempo de depósito, no 

ocurriendo lo mismo para el caso del experimento M, debido al movimiento 

aparente del sol (y por lo tanto de los rayos solares) tanto en el plano 

vertical como en el horizontal durante los 40 min que duro el depósito. La 

diferencia en la velocidad de depósito entre la posición 0° y la región que se 

encuentra exactamente atrás {180°), es muy pronunciada para el caso del 

depósito hecho con bajo radiación de la lámpara, y menos pronunciada para el 

caso del depósito hecho bajo radiación solar, debido a la presencia de 

radiación difusa alrededor de la superficie cillndrica, la cual provoca que la 

diferencia de espesores entre las regiones citadas sea pequeña. La mayor 

velocidad de depósito {mayor espesor de pellculal en la posición angular de 0° 

es fácilmente distinguida por el color que por reflexión presenta el cilindro 

cuando es observado bajo luz diurna, siendo púrpura en ésta posición (0°) y 

oro u oro-plata en la posición de 180°, lo cual indica la presencia de una 

pellcula de menor espesor en la última posición. 

.. llojas de Vldrfo (Substratos V): El depósito fotoacelerado es 

también evidente en las pc:llculas delgadas dt! PbS 0Ltt:1ddas sobre sut..stratos 

planos ·de vidrio -de 80 cm de altura y 15 cm de ancho, sujetos a iluminación 

no-uniforme bajo radiación solar. En la F'lg. 3.17 se muestra como la hoja de 

vidrio del FRENTE que recibe la radiación solar global alcanza una velocidad 

de depósito mayor que la hoja de vidrio de ATRAS, Ja cual solo recibe 

radiación difusa, hecho que se refleja en la menor T • (v1s1 de la primera, 

debida al mayor espesor de pellcula. El color por reflexión cambia de un 

púrpura-tenue en la posición Inferior a un púrpura-azuloso en la posición 

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

color por reflexión cambia de oro en la posición inferior a oro-púrpÜra -en la 



posición superior. Este cambio en el espesor (coloración por: r_er'texiÓn) con l.i 

altura de los substratos V se debe pasiblemente a la exiStencia, .. ce difér'e~cias

de temperatura en la misma dirección. 

Los resultados de los depósitos de peltcul~s dCt~a~~~--'·· de:'.~:~.b~'.~(~~obr".e 
los substratos V y W, ilustrados en las Flgs. 3.16 :~, 3.17,· Pe~;:nlté~::ll~g'a-r ~l 
posible mecanismo del depósito qulmico fotoaceler~'!~º · d~~- ~~~~~ 

·-;." ~ '~ 

,-;:::--·' cual seré\ planteado y discutido en I 3.5. 

• T 1u11 tXJ 

0 

. _· - - . _·_ 
Flg. 3.17. Variación de la T tv1sl respecto a la altura de los 
substratos V (hojas de vidrio, recibiendo_ la del fRENTE radiación 
solar globar y la de ATRAS sólo radiación difusa). Estos 
experimentos sugieren que la deposlclón fotoacelerada de pellculas 
delgadas de PbS es un efecto ilcumutativo de la conversión 
fotot~rmlca en el bai\o y la deposición fotoactlvada en la superficie 

de la pellcuta de PbS. 

Propiedades Electrlcas, 

La mediclOn de la corriente generada, tanto con iluminacl6n como con 

obscuridad, al aplicar 10 V a los electrodos colocados sobre las muestras, se 

hizo sobre pellcutas delgadas de PbS con un intervalo de espesores de 0.048 -

0.16 µm Los resultados obtenidos se muestran en ta Tabla 3.5. Se tabula 
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también la razon de. corriente con iluminación I en obscuridad, '5, ·as\ como sus 

resp~CtiVB:S-· condUctividades, las cuales son graficadas en ta Flg. 3.18. 

Notese como tanto la corriente como la conductividad con i1umlnaci6n 

son . mayores a las correspondientes en obscuridad, lo cual Indica que -ia 

llu~tnact60 irlduce la generación de portadores ·de carga, c~nocldos como 

rotoportadores por su origen. 

Debe hacerse notar también que a medida que aumenta el espesor de· la 

pellcula, la capacidad de respuesta de ést.a a la llumlnacl6n se va ... perdiendo 

Unsenslbllizaclón), lo cual se refleja. en la· dlsfl'.'inucl6n de 

.14 ".16 

Flg. 3.18. Conductividad de pellcutas detg~d~S -dC - PbS cuando son 
sometidas a Iluminación y a obscuridad, en función del espesor de 
tas mismas. La fotoconductlvidad exiblda por las muestra de PbS se 
debe a la generación de fotoportadores en el material, lo cual 
sustenta la fotoactlvldad de los iones Pb2• y Sz- en las regiones 

iluminadas de la pellcuta. 
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Tabla 3.5. Fotocorrlente y fotoconductividad para .algunas muestras 

de PbS en el Intervalo de espesores de 0.048 - 0.16. Se tabula 
tambl~n la razon I I t 6 cr ~ cr ,.denominada a. 

luz ob•c:. luz ob•C:. 

Espesor J 1 uz 1 
o b •e. 

cr cr 
o b. e:. 1 UZ 

(µm} (amp. J lamp. l (Q cm)- 1 (Q cm)-1 

0.048 3.00x io- 10 S. 63x 10-<J 18. 71 3. 1sx10-1 1.04x10-b 

.o~; 086 1.30x10-1 l.57x 10-6 
12.08 9. 07xl0-5 l. lOxlO-:J 

0.112 B. l Ox 10·7 8. ssx 10-b 10. 93 3.18X10-4 
. _, 

3.4Bxl0 

o. 130 1.30x 10-b l.02Xl0-S 7.85 
_--o-. -4 

4.00XIO 
.-._,.., ·--:J 

3.14xl0 

o. 150 3.SOxlO-b l.32xto".'
5 

3.47 1. l lxl0-3 3.87x 10·3 

o. 160. 2.00xlO-s 2.B4x 10-5 
l. 42 S.OOxlO-:J 1.1ox 1 a·:J 

Deposlclón Qulmica Fotoacelcrada: Posible Mecanismo. 

Los baflos qutmlcos preparados para el depósito de peliculas delgadas 

de PbS tienen un apariencia turbia en la etapa inicial, la cual se va 

oscureciendo debido a la aparición de pigmentos de PbS suspendidos en el bal"io, 

conforme el proceso de depósito pasa de la fase de nucleaclón a la de 

crectmtento. De esta forma, la conversión fototérmica de la radiación 

incidente durante el oscurecimiento de la solución, eleva la temperatura del 

bal\o conforme transcurre el depósito. Lo anterior conduce a una mayor 

velocidad de depósito sobre toda superricie en contacto con el bai'lo, debido a 

la disociación termo-activada de los Iones complejos metálicos. Una vez que la 

fa.se de creclmlento se ha iniciado, la radiación puede ser absorbida por la 

pcltcula de PbS recién depositada. La zona colocada en la dirección de 

lncldencJa absorberá. radiación global (directa más difusa), mientras que la 

que esta en la posición opuesta (180°) absorberá. solo radiación difusa. La 

absorción de radiación la pellcula conduce la generación de 

fotoportadores, lo cual se hace evidente de la fotoconductividad observada 

la pellculas de PbS en estudio, ilustrada en la fig 3.18. La variación 

relativa de la conductividad con Iluminación y en la oscuridad respecto al 

espesor, se debe al hecho de que la fase inicial del depósito ocurre con el 

concurso de granos má.s pequei'los, Ja movilidad de los portadores de carga 
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aumenta con la iluminación debido a que la disminución de la. barrera entre 

granos es má.s pronunciada {122). La disponibilidad de portadores de carga 

fotogenerados en la superficie de la pellcula, puede inducir la condensación 

de iones los Pb2•y s 2-disponibles en el bai'io, traduciendose esto en una mayor 

velocidad de depósito. La mayor velocidad de depósito se obtuvo en las 

reglones iluminadas con radiación global. fenómeno que puede ser explicado por 

la aparición de má.s portadores fotogenerados en estas regiones, comparado con 

los portadores fotogenerados las regiones del substrato que solo reciben 

radiación difusa, tanto para el caso de lluminaclOn solar como para el de 

Iluminación artificial. 

En el caso de depósitos sobre substratos W, la temperatura dentro 

del bai'io se unlformlzó en todo el volumen debído a movimientos convectivos en 

el volumen de solución contenido en los cilindros, pero en el caso de 

depósitos Sobre substratos V (Flg. 3.17). el decremento de T•(v1s1 a lo largo 

de ellos, tanto del FRENTE como de ATRAS, prueba Ja existencia de un 

incremento continuo de temperatura de abajo hacia arriba. Tal incremento de 

temperatura es esperado, dada la geometrla del arreglo durante el depósito, es 

decir, una columna de liquido de = 15 cm de ancho, 0.5 cm de profundidad y 80 

cm de altura contenida por hojas de vidrio y sujeta a iluminación uniforme 

(fuente de calor). Mientras exista esta variación de temperatura con la 

altura, se espera que regiones a la misma altura de las hojas del FRENTE y de 

ATRAS, se encuentren a la misma temperatura, por lo que el efecto térmico será. 

de la misma magnitud, mientras que el efecto de fotogeneración de portadores 

es distinto para estas regiones, por lo que resulta lógico que se obtengan 

espesores de pellcula distintos. De esta forma, la menor velocidad de depósito 

de la hoja de ATRAS puede ser explicada por la carencia de radiaciOn directa 

sobre ella. La Influencia de la iluminación 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 éste substrato (los cuale:> fueron mantenidos unidos 

-~edlante una estructura de madera y prensas en fc.rma de Ul, mo!>traTun una 

menor velocidad de depósito (menor espesor), cuyo color por reflexión es oro, 

existiendo una clara demarcación de estas franjas con la región iluminada, 

cuyo color por reflexión es púrpura, a pesar de que ambas regiones estuvieron 

a la misma temperatura. Un argumento similar puede darse para el caso de los 

depósitos sobre superficies cillndricas ilustrados en la Fig. 3.16, donde la 

posición angular de 180° muestra una menor velocidad de depósito, comparada 

con la observada en la posición de oº, a pesar de que ambas posiciones 

estuvieron en contacto con el baño de temperatura uniforme. 
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re~lplenle 

eontenedor 

1ub1lr1.to1 

Flg. 3.19. Representación esquemática de el n6mero de superficie 
sobre la que se oh.tuvieron los depósitos, i primera· superficie, 2 

segunda superficie y 3 tercera superficie. 

Debe mencionarse que los depósitos obtenidos bajo llumJnaclón 

uniforme cuyos resultados se muestran en la F"lg. ;t.13, son depósitos 

obtenidos sobre la tercera superficie, considerando que Ja primera es la pare~ 

exterior del recipiente contenedor. En la Fig. 3.19 ilustra 

_esquemáticamente el nümero de superficie a que se ha hecho referencia 

anteriormente. Dado que la radiación es predominantemente absorbida por Ja 

pellcula de PbS depositada sobre la pared interior del vaso (segunda 

supCrficle), el efecto de iluminación sobre la velocidad de crecimiento, para 

depósitos sobre tercera superficie, serA menos pronunciado a medida que 

transcurre el depósito, Esto es observado de Ja tendencia a converger de las 

curvas para los depósitos fotoacelerados (P) y para los obtenidos con 

simulación de temperatura (T) dadas en F"ig. 3.13. 

3.6. Aplicaciones. 

El depósito fotoacelerado puede ser usado para alcanzar mayores 

velocidades de depósito cuando se desea obtener pellculas delgadas de PbS de 

buena calidad. Tales velocidades de depósito no es posible obtenerlas con la 

pura elevación de la temperatura del bario por calentamiento. Se observó que el 

depósito de pellculas delgadas de PbS a temperaturas del orden de 50 ºe o 

mayores. frecuentemente conduce a la incorporación de la fase hidróxido de 

plomo a la peJtcula. 

El Incremento en el espesor de la pellcula de abaja hacia arriba 

(F"lg. 3.17). cuando se deposita sobre substratos fijos de aproximadamente 1 m 

de altura. es tolerable. Si el depósito se efectua sobre substratos planos o 

clllndrlcos colocados sobre un tornamesa bajo radiación solar, el 

crecimiento uniforme de la pellcula sobre regiones a la misma altura esta 

asegurado. Ademas, el movimento puede mejorar la uniformidad de la temperatura 

(y por consiguiente la uniformidad del espesor} en dirección vertical. 
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Recubrlnitentos Controladores Solares. 

De acuerdo con las propiedades descritas en secciones anteriores de 

este capitulo, las pellculas delgadas de PbS son adecuadas para ser usadas 

como recubrimientos controladores de la radiación solar, deposltandolos sobre 

los vidrios de las ventanas de edificios. Los beneficios que se obtienen con 

el uso de recubrimientos controladores solares en edificios son principalmente 

el ahorrro energético, debido a una sustancial disminución del tiempo de 

operación de los sistemas de acondicionamiento de espacios, ademAs de dar a 

éste una apariencia estética, armoniosa con el medio circundante. 

En base a la experiencia obtenida en este estudio (depósito 

fotoacelcrado por radiación solar}, se propone que los recubrimientos cuya 

función 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 depósito se efectUa al medio dla en lugares tropicales. 

Se obtendrA un depósito similar al de la curva de la hoja de ATRAS mostrada en 

flg. 3.17, con una variación en T•(v1s1 de "" 2.5 7. t:n 1 m de altura y los 

colores por reflexión variaran entre oro y oro-púrpura. La T (v1si y el color 

por reflexión pueden modificarse incrementando o disminuyendo el tiempo de 

depósito {espesor de pellculasl, lo que permite la obtención de recubrimientos 

con propiedades especificas que se ajusten a las distintas condiciones 

climatológicas de las latitudes donde pretendan emplear estos 

recubrimientos. 

Dispositivos de Conversión fototérmica. 

El depósito fotoacelerado por radiación solar de pellculas delgadas 

de PbS sugiere que nuevas tecnologlas de colectores solares de tubos evacuados 

pueden ser intentadas, diferentes de aquellas que emplean pellculas de acero 

Inoxidable-cobre-carbono depositadas por "pulverización magnética" 1111 o 

pellculas de plata-nlquel-carbono obtenidas por el método 

qulmlco/electroqulmicolpirólisis {1231. 

Una posibilidad consiste en obtener, sobre tubos de vidrio, 

pellculas delgadas de PbS por depósito fotoacelerado, sobre la que se podrla 

depositar una pellcula antirreflectiva de ZnO o Sn0
2 

por roela pirolttico, con 

lo que se alcanza una absortancla solar, ª•' de 0.93 y una emitancia térmica, 

c
1

, de 0.16 sobre substratos planos 1109). Estos tubos pueden ser sellados al 

vaclo dentro de una cubierta de vidrio, con los que se obtendrla un colector 

solar de tubos evacuados vidri-vidrlo con superficie absorbedora selectiva del 

lado exterior del tubo interior. Una opción mc\s simple consiste en obtener el 
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recubrimiento- de PbS, qulmlcamente depositado cicelér~do ·por - radiación solar, 

sobre el iado interior' de un tubo de vidrio- (segunda superficie}, sellandolo 

_al· vacl'? dent~o de una cubierta de _vidrio. Con este. ísltimo disei'lo de colector 

solar de tubos evacuados vidrio-vidrio se evita el problema de posible 

degaslflcación del recubrimiento, por el hecho de estar sobre el lado interior 

del tubo Interior. Sin embargo, las curvas de correlación de la Fig. 3.1 

muestran que debido a que los valores llmlte de R • (1R), R • (v1s) y R • {ToT) 

permanecen en "' 257. para T•{v1s) "' O, no es posible obtener valores de a. . . 
mayores de 0.75 (es decir, A "" 75 7.) con solo peltcutas delgadas de PbS, como 

se requiere para aplicaciones de conversl6n fototérmica. Una alternativa para 

aumentar a.. consiste en aplicar un segundo recubrimiento de Cu._s. con lo que 

se po<irlan obtener resultados muy Interesantes, aunque es dudoso que se puedan 

lograr a.. > O. 9, como se requiere para dispositivos antes citados. Esta 

poslbilldad se estudiara en el capitulo siguiente. 

Fotodetectores, 

Las pellculas delgadas de PbS pueden ser empleadas también en 

aplicaciones de fotodetecclón, 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-depósito) a baja presión y en atmósfera de oxigeno, para 

mejorar sus caracterlstlcas fotoconductivas (57, 104), para lograr razones de 

conductividad bajo iluminación / oscuridad mayores a 100, a temperatura 

ambiente. Estudios de espectroscopia electrónica Auger revelan que la 

"sensibilización" mediante el tratamiento de horneado de las pellculas 

delgadas de PbS, Involucran Ja evaporación de azufre y la presencia dominante 

de oxigeno lma.s del 507. atómico} en la superficie a través de la formación de 

fases de óxidos, tales como PbO, Pb0
2 

y Pb0.Pb0
2 

(1241. 

Recubrlmlentos Decorativos. 

En la industria del vidrio algunos compuestos de plomo han sido 

empleados para incrementar el Indice de refracción del vidrio, tomando un 

lustre mas brillante, particularmente en el caso de crfstal-cartado (114) y 

como un Ingrediente para Impresión sobre articulo~ de vidrio (115, 116). Los 

agradables colores por reflexión lfig. 3.lJ y 3.14} que pueden obtenerse sobre 

el vidrio, ofrecen algunas posibilidades de aplicación en artlculos 

decorativos de vidrio, tales como floreros, lAmparas, etc. El depósito 

fotoacelerado de pe1lculas de PbS sobre vidrio puede ser muy útil en este 

contexto, dada la variedad de tonos que es posible obtener, tales como plata y 
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oro, oro y púrpura, etc., si el depósito es hecho bajo condiciones de 

llumlnacl6n no uniforme. Un segundo recubrimiento -de ·una peltcula delgada de 

Cu• S sobre la de PbS ofrecerla una mayor variedad de tonos dependiendo del 

tiempo de depósito de las pellculas. Una ventaja mé.s consiste en que los 

recubrimientos obtenidos mediante la técnica de "baño qulmico" pueden 

obtenerse tanto del lado interior como del exterior de substratos de vidrio, 

y/o del lado Interior de articulas de vidrio de doble pared (con una 

separación entre ellas mayor de 2 mm). Estos recubrimientos pueden protejerse 

de la acción del medio ambiente y de un eventual rayado, mediante el uso de 

una capa pollmérlca resistente. Las modificaciones que Implica la cubierta 

protectora sobre las propiedades ópticas <transmitancla y la reflectancla) de 

estas pellculas, han sido discutidas en {1251. 

Impresión de lmagenes. 

Los resultados obtenidos en los depósitos hechos bajo radiación 

no-uniforme, sugieren la posibilidad de aplicar ~sta técnica de depósito, 

depósito fotoacelerado, en la Impresión de lmAgenes 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 mediante la colocación de positivos y/o negativos 

directamente sobre el substrato sobre el que se desea hacer la impresión. El 

objetivo es lograr que sobre el substrato existan zonas iluminadas y zonas no 

Iluminadas o menos iluminadas, produciendo los contraste de iluminación 

suficientes para que el espesor de peltcuJa (y por lo tanto su color por 

reflexión} sea distinto en cada zona, logrando con esto la impresión de la 

imé.gen deseada. El principal problema consiste en encontrar la diferencia en 

intensidades óptima, entre las regiones oscuras e Iluminadas, de tal manera 

que se obtenga el mayor contraste posible en la Imagen Impresa, de lo 

contrario se obtendrá. un pobre contraste, por ejemplo, púrpura sobre fondo 

oro-púrpura ó azul sobre fondo azul-pürpura. 

Una forma simple de lograr Id impresión de Imágenes consiste en 

tener la lmágen deseada sobre un acetato, el cual ser A colocado sobre:- la hoja __ _ 

que recibe la radiación solar directa, es decir, sobre la que se desea 

Imprimir la lmé.gen, exponiendo este arreglo a la radiación solar, en la forma 

citada en secciones anteriores. El contraste, por reflexión, de la imágen 

obtenida es controlado mediante el tiempo de depósito. 
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3.7. CONCLUSIONES. 

En' estC capitull? ~a reportado el depós_ito fotoacelerado de 

pellculas delgadas d~ PbS a partir de banas qulm~cos sus posibles 

apllcaé:iones. 

Se ha establecido que las propiedades ópticas d~ las peltculas 

delgadas de PbS, qulmicamente depositadas, pueden ser calculada_s si.· se- dispone 

del valor de la transmltancia Integrada en el Intervalo del __ yisl~~_e. ·(tv1S·1, 
haciendo uso de las correlaciones emplricas dadas por las ces. 3.8. - 3.Ú. La 

T (vis) puede ser calculada si se dispone de una fotorresistencla de· CdS 

(LOR), mediante las ecuaciones 3.12 - 3.14. Lo anterior permite estimar las 

propiedades de T• y R • para los Intervalos lv1s) e {JR) y A•, sin la necesidad 

de recurrir al uso de los costosos equipos de caracteriz.lción óptica· 

(espectrof ot6metros 1. 

La incidencia de radiación (solar o artificial) influye de manera 

notable en la velocidad de crecimiento de las peltculas delgadas de PbS, 

aumentándola de manera considerable. El Incremento en la temperatura de baño 

acelera también el proceso de depósito, con lo que un determinado espesor de 

pellcula de PbS se puede obtener en tiempos de depósito relativamente 

pequef'los, realizando los depósitos bajo iluminación (solar o artificial ), 

comparado con los tiempos de depósito bajo sombra. 

Se ha establecido que el mecanismo del depósito fotoacelerado es un 

efecto combinado del depósito termoactivado debido a la elevación de la 

temperatura del baflo por conversión fototérmlca, y del depósito fotoactivado 

de los iones Pb2
• y S2

- en la superficie de la pellcula de PbS iluminada. 

Se han observado claramente ambos fenómenos, el depósito 

termoaclivado sobre los substratos V (variación de la T • (v1s) con la altura 

del substrato, a máyores temperaturas en la parte superior le corresponde un 

valor menor- de T (v1s}, ver Fig. 3.1"7), y el depósito termoactivado sobre- la 

superficie clllndrlca (substrato W, variación de la T • (v1s) siendo menor en Ja 

r:egi6n Iluminada y aumentando slstemé.ticamente con la posición angular, hasta 

ser mAxlma en la reglón opuesta, ver Fig. 3.16) 

Las aplicaciones mé.s importantes de las pellculas delgadas de PbS 

podrlan ser: como recubrlmlentos controladores solares dada su variedad de 

colores que ofrece por reflección, cuando es vista bajo luz diurna por el lado 

del substrato, y el rango de niveles de transmitancla de radiación solar y 

visible, ver Tabla 3.3; en dfspos!tlvos de conversión fototérmlca su 

aplicación como pellcula Individual esté fuertemente limitada por su alta 

reflectancla, la cual es superior al 207., su aplicación en estos dispositivos 
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podria reSultar mAs atractiva si se emplea como parte de un r"ecubrimiento 

multlcapa, __ los cuales podrlan ser PbS-cu .. s, cu .. S-PbS, etc.; en sistemas 

fotodetectores dadas su::; aceptables propiedades de fotorrespuesta; su 

aplicación como recubrlmfentos decoratfvos tiene gfan futuro, dados los 

llamativos colores que por reflexión ofrecen, además de la posibilidad de ser 

depositados sobre cualquier geometria del substrato (tubular, cillndrlca. 

helicoidal, etc): y finalmente, su más novedosa aplicación, la cual consiste 

en la Lmpresl6n de imi\genes, basada en el depósito bajo Iluminación no 

uniforme, mediante ta obtención de distintos. espesores {distintos colores) de 

pelicutas sobre un mismo substrato. 

Mientras que las aplicaciones fototérmica, de control solar y de 

fotodetección de las pellculas delgadas de PbS, no necesariamente requieren de 

la mayor velocidad de depósito alcanzable con e) depósito fotoacelerado, en 

las nuevas aplicaciones en recubrimientos decorativos y técnicas de impresión 

de Imágenes, el crecimiento de las pellculas delgadas en las regiones 

Iluminadas está basado en el deposito fotoacelerado. 
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CAPITULO 4. PELICUlAS MUL TICAPA; • 

4.1. INTROOUCCION. 

El uso de pellculas delgadas quimicamente depositadas de Cuxs y PbS 

sobre substratos de vidrio, como recubrimientos· controladores solares y otras 

aplicaciones, se ha discutido en los capitulas 2 y 3. En este capitulo se 

propone el uso de pellculas delgadas en estructuras multlcapa como materiales 

potencialmente aplicables en el aprovechamiento de Ja energla solar, control y 

absorción solar. Se presenta un estudio sistemático de la variación de la 

transmitancla, reflectancla y absortancia de energla en el lnterva)I) del 

espectro solar (0.35 - 2.5 µmJ, de pellculas delgadas de PbS-CuxS y Di
2
S:i-CuxS 

{arreglos en multicapa},qulmlcamente depositadas sobre substratos de vidrio, 

como una función del tiempo de depósito de las capas "substrato" de PbS y 

Di
2
S

3
• Los resultados nos permitlran elegir el tiempo de depósito de las 

peltculas cuyas propiedades ópticas permitan su aplicación como controladores 

solares (en el diseno arquitectónico de fachadas de edificios), y como 

recubrimientos absorbedores solares para aplicaciones de conversión 

fototérmlca de la cnergla solar (colectores solares tubulares evacuados, por 

ejemplo). Debe mencionarse que el proceso de depósito empleado ofrece la 

posibilidad de obtener pellculas delgadas tanto del lado exterior como del 

lado interior de superricles cíllndrlcas en sus varias geometrlas {U, W, Z o 

helicoidal), entre otras. 

¿ Porqué Pellculas en Multicapa ?. 

La propuesta de usar arreglos de pellculas delgadas en mult!~apa 

surge de Ja necesidad de mejorar y ofrecer mayor versatilidad, ·en las 

propiedades ópticas de Jos recubrimientos producidos, y dadas las siguientes 

consideraciones: 

(a), Control Solar. 

- Los recubrimientos de Cu x S aunque exhiben caracterlsticas cercanas a 

las "ideales", no es posible la obtención de espesores de pellcula mayores de 

0.25 µm, dado que para espesores mayores Ja adhesión de la pellcula al 

substrato es pobre. Por lo anterior, el valor limite inferior de T • (v1s) es de 

- 257., aunque la T• (IR) puede ser menor del 107.. En regiones tropicales, una 

T •(vis) del orden del 107. es suficiente para proporcionar el nivel adecuado de 
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ilominación al interior de edificios durante el dla, por lo que la· entrada de 

un exceso ·de lluminación calentará su interior, siendo necesaria la 

eliminación de este calor por medio de sistemas de acondicionamiento de 

espacios. La situación anterior puede ser evitada por el uso de recubrimientos 

en multicapa, por ejemplo. 

- Con los recubrimientos de PbS es posible obtener T • lv1s) menores del 

107., con valores de T•(tR) y R (vas) relativamente grandes, a pesar de lo 

cual, estos recubrimientos operarán en forma mi\s eficiente que los vidrios 

entintados (comerciales) desde los puntos de vista lumlnico y térmico. 

- Conslderaclónes similares a las hechas para el caso de recubrimientos 

de PbS, pueden hacerce para el caso de recubrimientos de Bl2S:f 

- Se ha observado que el depósito de una capa muy delgada de PbS reduce 

considerablemente el periodo de incubación del proceso de depósito de las 

pellculas delgadas de Cu S, mejorando la estabilidad quimica y mecánica de 
X o 

estas [881. Los valores de T {v1s) obtenidos de esta manera debcra.n ser 

considerablemente menores. Ademas, se ampliará el intervalo de colores que 

estos recubrimientos efreceran por reflexión. Comportamientos si mi lares para 

el caso en el que la primer pel\cula depositada sea de Bi S , son esperados. 

(b}. Absorción Solar. 

- La alta transmltancla en los intervalos espectrales v1s e IR, y por lo 

tanto en el Intervalo 101, debe ser abatida, lo cual es dificil de lograr 

aumentando el espesor de las pellcutas monocapa (dados los problemas de 

desprendimiento o de adición de la fase hidróxido). Una atractiva posibilidad 

es ofrecida por los arreglos de peliculas en multicapa. 

- Debe también ser disminuida al mlnlmo la rerlectancla de las pellculas 

constituyentes de tos recubrimientos, de tal forma que la absortancia solar 

de éstos se aproxime lo más posible a la unidad. 

-- -4.2. DEPOSITO DE LAS PELICULAS 

a. Pellculas delgadas de PbS. 

La composición del baño para el depósito de pellcutas delgadas de 

PbS de buena calidad, fué la composición X- (ver Tabla 3.1, cap. :J). El tiempo 

de depósito fué de 45 min. a 135 mln., a temperatura de baño de 25 ºc. 
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b. Pellculas Del~adas de B~2S:J. 
Se debe"-, mericlonar qlie el BI S es conocido como ·un compuesto 

23 -
exiremadamente insoluble, debido a que su producto de solubilidad es t.SxlO 

mo15 dm:.. 15 (1261. Lo anterior significa que el depósito qulmlco de este 

material,· puede obtenerse a partir de concentraciones bajas de los iones 

constituyentes de la solución. Aún cuando el Bi
2
S:J es un material conocido y 

usado como fotodetector desde 1911 11271. con una brecha de banda de 1.3 eV 

[lOS], su estudio como material útil para aplicaciones relacionadas con la 

energla solar fu~ iniciada hasta el ario de 1978 cuando pellculas delgadas de 

sulfuro de bismuto fueron desarrolladas, primero por formación anódica (1281 y 

después por depósito en bar.o qutmico 1129, 130], para su aplicación en celdas 

solares fotoelectroqulmlcas. Recientemente se ha reportado la obtención de 

peltculas fotoconductlvas de Di
2
S

3 
de alta calidad 1131, 132), las cuales 

tienen un futuro promisorio desde el punto de vista de su aplicación energla 

solar. 

Para el depósito de tas pellculas delgadas de 8i
2
S

3
, el primer 

problema a resolver es ta preparación de la solución de Bi3
•. Las sales de 

Bi(lll) se hldrollzan en agua, obteniendo suspensiones coaguladas de oxosales. 

Por ejemplo, el nitrato de bismuto pentahldratado, BHN0
3

}
3

.SH
2
0, coagula en 

agua mediante la formación del oxonltrato. Sin embargo, esta sal de bismuto 

puede ser disuelta en trietanolamina (TEA) l 129}. Los Iones s2
• para este baño 

son suministrados por la tioacetamida (TA), la cual fué usada como agente 

sulfldrante, dado que las pellculas obtenidas mediante el uso de la tiourea 

(como agente sulfidrante) resultaron ser extremadamente delgadas para 

cualquier posible aplicación tecnológica. 

La composición del bai'lo (solución} empleada en este estudio, para la 

obtención de pellculas delgadas de Bi
2
S

3 
con espesores de aproximadamente 0.15 

µm a temperatura ambiente, conslstiO de: 

107. de sótución 0.5 M de nitrato de bismuto (111) pentahidratado, 

87. de solución al 507. de trletanolamlna (TEA), 

87. de solución 0.5 M de tloacetamida CTA), y 

Agua destilada en cantidad suficiente para completar ·un volumi,:n 

de s~luclón de 100 ml. 

La solucl6n de nitrato ~e bismuto usad~, ~ué·. pr~p~~ad~ '.·.~!~oivl·~~do 
24.25 gr. de BHNO} .SH O {grado reactivo · an~llticol ".'en- ~.6s·, .;'~i.·~· de 

3 3 '2 - - • " .,- ' . 
trlet8.nolamlna .. lTEA) :: al 507., -·adicionando ·:agua-· destllad!i-"·:y · desio'nlzá'da. ·en 
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cantidad suficiente para completar un volumen de _ 100 m,t. La concentración de 

la solución ast obtenida es 0.5 M. Los porcent<Íjes dados se hcin estimado en 

base volumétrica. 

El proceso de depósito de peltculas delgadas , de sulfuro de bismuto 

es similar mucho a los descritos descritos en capltulos anteriores (para el 

caso de PbS y cu.s). es decir, se requiere de una fase de nucleacl6n. en la 

cual una capa de hldr6xldo de bismuto se deposita sobre la superficie del 

substrato, una fase de creclmtento, la cual es iniciada a través de la 

siguiente reacción: 

(4.1) 

y una fase terminal, la cual marca el término del depósito. La presencia de ta 

fase hidróxido de Bismuto puede ser distinguida por la apariencia de cierta 

turbidez color café que aparece antes de que la solución se torne 

completamente café, cambiando finalmente a un café oscuro. Se ha encontrado 

que la adición de NaOH o NH
3
laq.) para elevar la velocidad de reacción, 

conduce a la obtención de pellculas delgadas de sulfuro de bismuto a las 

cuales se les ha Incorporado la fase hidróxido de bismuto. La Incorporación de 

la fase hidróxido es detectada por la apariencia gris de la pellcula, en lugar 

de la apariencia café: obscura caracterlstica de las pel\culas de buena 

calidad, cuando son observadas por reflexión. 

La fase terminal de las pellculas delgadas de sulfuro de bismuto 

qulmicamente depositadas se manifiesta de la siguiente forma; las pellculas 

alcanzan cierto espesor, dependiendo de la composición del bai'lo, después de lo 

cual la pellcula comienza a desprenderse del substrato. Se ha observado que la 

adherencia de la pellcula al substrato es menor en los meniscos que en el 

resto de la misma. Es posible que el desprendimiento de la pellcula ocurra 

durante el proceso de lavado de la pellcula, si este no se efectúa con la 

rapidez y cuidado suficientes. 

Es posible obtener mayores espesores de peltcula, mediante el 

depósito sucesl'o'a usando baños frescos cada vez. 

Pellculas delgadas de de Bi
2
S

3 
fueron obtenidas en el intervalo de 

tiempo de 90 min. a 480 min., a temperatura de bai'l.o de 25 ºc. Si el tiempo de 

depósito excediera los 480 mln.. aumenta el riesgo de que la pellcula se 

desprenda del substrato al sacarla de la solución o durante el proceso de 

limpieza. 
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c. Pellculas delgadas de Cu x S. 

La composición de ba~o empleada para el depósito de las peltcul~s 

delgadas de CuxS es la misma que se usó en el estudio descrito en el capitulo 

2 (sección 2.3). Estas peltculas fueron depositadas como segunda capa sobre 

pelfculas "substrato" de PbS y de Bi
2
S

3 
previamente depositadas sobre los 

substratos de vidrio correspondientes. Su tiempo de depósito fué de 120 min. a 

temperatura de bano de 50 ºc. 

Substratos. 

El depósito de las pellculas preparadas para este estudio, fueron 

hechos sobre substratos de vidrios para microscopio (portaobjetos) de 

dimensiones 75 mm x 25 mm x 1 mm. soportados verticalmente dentro de vasos de 

precipitado de SO mi. 

También se prepararon pellculas en multicapa sobre vidrio comercial 

de 4 mm en áreas de aproximadamente O.Ol m 2• Las peliculas depositadas sobre 

estos substratos fueron aquellas que presentaron las mejores propiedades 

ópticas, desde el punto de vista de su aplicación como superficies selectivas 

absorbedoras solares (mayor absortancia solar). 

Proceso de horneado. 

Los recubrimientos multlcapa preparados de la manera descrita 

anteriormente, fueron sometidas a un proceso de horneado, el cual consiste en 

introducir las muestras dentro de un horno dentro del cual la temperatura 

permanecerá constante en 150 ºe durante aproximadamente 30 min. La atmósfera 

dentro de la cámara estA constituida por aire. 

El proceso de horneado reduce slgnificamente la transmltancia 

infrarroja solar y la emitancla térmica de las pellculas CuxS (y por lo tanto 

de los recubrimientos multicapa, dado que contienen una pellcula de CuxSJ, 

acompal\ada de una Importante reducción en su resistencia de cuadro. 

4.3. CARACTERIZACION. 

Optlca. 

Para las mediciones ópticas, la pellcula de uno de los lados ·de los 

substratos planos fue removida mediante el uso de escobillones de algodón 

mojados en HN0
3 

y/o HCl. La transmltancla óptica, T (1.}, en el Intervalo de 

longitudes de onda de 0.35 a 2.5 µm, para incidencia del lado del substrato y 

para incidencia del lado de la pelfcula, fué obtenida con un espectrofotómetro 

Shlmadzu UV 365. El medio por el que cruza el rayo de referencia es aire. La 

reflectancla especular de las pcllculas R (1.), casi normal {incidencia de -
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5°), fue medida teniendo en el rayo de referencia un espejo aluminizado de 

primera superficie. Las mediciones de reflectancia tambi~n fueron hechas para 

incidencia del lado del substrato y para Incidencia del lado de la pellcula. 

Los datos de transmltancia y reflectancla de las muestras asl como 

los de irradiancia espectral (E~. W m-2 (µm)- 1) para un espectro solar con dos 

masas de aire (AMZ) 121, fueron usados para el cálculo de la transmitancía T• 

y reflectancla R • Integradas en los intervalos espectrales uv {ultravioleta, 

0.35 - 0.4 µm}, vis (visible. 0.4 - 0.7 µm), IR (infrarrojo, O.? - 2.5 µm} y 

TOT (total, 0.35 - 2.5 µm, espectro de la radiación solar para AM2 que 

representa aproximadamente el 98'7. de la energla contenida). Las ecuaciones de 

Integración usadas para este efecto, son las ecuaciones 2.4 y 3.5 dadas en los 

capitulas 2 y 3 respectivamente. 

La cantidad total de radiación solar absorbida por la muestra, está 

dada por la ecuación 

(4.2) 

En este estudio, se definirá una absortancla solar Al para las 

muestras depositadas sobre substratos planos, la cual está dada por la ec. 

4. 2, y una absortancla solar A2 correspondiente al valor proyectado de 

absortancia solar para muestras depositadas del lado interior de tubos de 

vidrio, cuya aplicación será. en colectores solares tubulares vidrio - vidrio. 

En la estimación del valor de AZ, se ha considerado que la cantidad de 

radiación solar transmitida hacia el interior del tubo, T (TOT), en el punto 

de incidencia, es parcialmente rerlejada por el recubrimiento en el punto 

diametralmente opuesto del lado interior del tubo, siendo absorbida casi 

completamente por el recubrimiento 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•lToT) y Al tienen aproximadamente· 

el mismo valar para incidencia del lado del substrato y para incidencia del 

lado de la petlcula, se propone que el valor de AZ sea calculado mediante la 

siguiente ecuación: 

• • -[ R
0

(TOT)) [ Al l A2 O< 100 - R lTOT} - T lTOT)· 1 - --roo . 1 - TOO (4.3) 

A pesar de que la forma más común de expresar tos valores de 

absortancla solar (a: ) es como fracción déclmal, cuando la incidencia es 
sol•r 

hemisférica, en este capitulo los valores de absortancia serán expresados en 

forma porcentual, para ser consistentes con los otros parámetros de control 
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solar, adema.s de denotar con esto que tales parámetros fueron calculados para 

lncldencla normal. 

SI consideramos que los vJdrios recubiertos ademá.s de transmitir 

hacia el Interior de edificios la cantidad I
1

(ror), radian hacia el interior 

aproximadamente el 257. de la energla que absorben {133], es posible escribir 

una ecuáción para calcular la cantidad de radiación total, HINT). que se 

transmite al Interior de edificios considerando el efecto de rerradiación de 

los recubrimientos. Dicha ecuación es la siguiente 

HtNT) a IT(TOT) + Al / 4 (4.4) 

La apllcacl6n. principal de los valores estimados mediante ésta ecuación, es en 

el dlser\o de -edificios-_ en los que se emplean estos recubrimientos sobre los 

vidrios. de sus ventanas, como controladores solares. 

En este estudio se midió también la emitancia térmica, clh,- ~e los 

recubrimientos en multicapa que poseen los mayores valores de absortancia. No 

se hicieron mediciones de emistvidad para todas las muestras, puesto que para 

ello e~ necesario que sean preparadas sobre substratos de mayor área 

(substratos de 10 cm. x 10 cm.). La medición se fectu6 mediante un emls6metro 

mod. AE de Dcvices & Servlces Co. 

Eléctrica. 

Las mediciones eléctricas de las pellculas delgadas preparadas en 

este estudio, consistieron en la determinación de la resistencia de cuadro de 

las muestras. El procedimiento y el equipo usado para la medición de ésta 

propiedad son los mismos que los descritos en capttulos anteriores C.f 2.5 y I 
3.4) 

La resistencia de cuadro de los recubrimientos multicapa resultó ser 

del orden 150 n/o para prá.ctlcamente todos los recubrimientos recién 

preparados, es decir, antes de ser sometidos al proceso de horneado. Tal valor 

de resistencia de cuadro corresponde al valor 1·c:¡..vrtado en el capitulo 2 

<TBbt~-,-2.:21 para las pellculas de CuxS depositadas a 50 ºe (tiempo de depósito 

aproximado de 120 min.). Se encontró que ta resistencia de cuadro, r 
0

, para 

los recubrimientos multlcapa de 81
2
5

3 
- CuxS y de PbS - CuxS es Independiente 

del espesor de las pellculas "substrato", Bi
2
S

3 
y PbS respectivamente, y que 

solo depende del espesor de la pellcula de Cu x S, el cual es igual para todos 

los recubrimientos de este estudio. 
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La resistencia_ de cuadro para ambos tipos de rei::ubrlmientos despué's 

de haber sido SOll}elidos al pr~eso ~e horneado a . ¡sQ .~-C p~; .. ~ó' min~: se 

encuentra en el intervalo de valores de JS - 45 O/e. 

4.4. ESTABILIDAD DE LAS PELICULAS MULTICAPA. 

Adhesión. 

Todos los recubrimientos de PbS - CuxS y de Bi
2
S

3 
- CuxS' ast como 

los recubrimientos monocapa tienen la adhesión suficiente para ser empleados 

en las aplicaciones de control solar y de absorción solar. La prueba de 

adhesión a la cual rueron sometidos los recubrimientos consistió en adherir 

fuertemente una cinta adhesiva (asegurando que la adhesión fuese lo mejor 

posible) sobre la superficie de los recubrimientos, procediendo posteriormente 

a desprenderla. Se observó que todos los recubrimientos preparados tanto 

multlcapa como monocapa (para los tiempos de depósito establecidos en los 

capitulas y secciones correspondientes), pasan satisfactoriamente la prueba, 

es decir, no se desprenden del substrato de vidrio, por lo que se concluye que 

la adhesión de los recubrimientos sabre los substratos de vidrio es mayor a la 

adhesión de los mismos a la cinta adhesiva. Las pruebas se hicieron usando 

cinta adhesiva "transparente", obteniendo siempre resultados satisfactorios de 

adhesión de los recubrimientos sobre el substrato. 

Estabilidad Qulmica. 

Se encontró que tos recubrimientos estudiados son e:;tables 

qulmicamente cuando se ponen en contacto con algunos aceites orgá.nlcos 

(aceites térmicos u otros). Se hicieron pruebas consistentes en la inmersión 

de los recubrimientos, sin pellcula protectora, en un recipiente conteniendo 

aceite a 150 ºc. Las muestras fueron mantenidas durante tiempos razc.nables -a 

esas condiciones. 

También es posible decir que no se recomienda mantener en contacto 

directo los recubrimiento con agua, dado que su contacto con ellos durante 

tiempos prolonga~os puede afectarlos seriamente (ataque qulmlco>. 

Estabilidad en Vaclo. 

Las muestras que presentaron las mejores propiedades de absorción 

{aquellas cuyos tiempos de depósito rueron de 120 mln., fueron sometidas a un 

proceso que pretende reproducir las condiciones de operación de los 

recubrimientos en el caso de que fuesen usados como superficies absorbedoras 

solares en dispositivos de conversión fototérmica de tubos evacuados vidrio -

vidrio. Este proceso consistió en Introducir las muestras a una cá.mara en la 
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que -~e mantie~e- Un -vaclO de -1x10-3 mbai-.-, y Úna temperatura de 150 ºe, durante 

periodos: de tiempo determinados (no muy grandes·. por limitaciones en el tiempo 

de· oper"aclón de los equipos empleados). Las condiciones antes mencionadas son 

las . ·que se espera actuen sobre la peltcula, si ésta se deposita sobre la 

superficie exterior del tubo interior de colectores solares tubulares 

evacuados vidrio - vidrio. Los recubrimientos antes de ser sometidos al 

proceso descrito, fueron horneadas en atmósfera de aire a 200 ºe durante 60 

mln. Despu~s de determinado tiempo bajo las condiciones antes citadas, las 

muestras fueron sacadas de la cámara (no sin antes restablecer la presión y 

temperatura ambiente, mediante admisión de aire a la cámara y el uso de agua 

circulando en circuito cerrado, respectivamente), procediendo inmediatamente a 

la aplicación de electrodos de plata {en la forma ya conocida) para medir su 

resistencia de cuadro. 

Las propiedades de transmitancia reflectancia cambian 

significativamente con el tiempo de residencia dentro de la cámara a las 

condiciones establecidas anteriormente. Se observó que la resistencia de 

cuadro de ambas muestras, disminuye en 257., lo cual indica que la emitancia de 

las muestras disminuye ligeramente, sin embargo, tal disminución en la 

resistencia de cuadro puede deberse a la pérdida de algun elemento presente en 

las muestras, es decir, se presenta el fenómeno- con~cido como degaslflcaclón. 

La posible degasificaclón impedirla el uso de estos recubrimientos -bajO 

condiciones de vaclo. 

4.5. RESULTADOS Y DISCUSION. 

En la F'ig. 4.1 se muestran los valores de lfr~dianci~ -~ ~speC~r~l· -d~ 
un espectro solar con AMZ junto con las caracterlsticas Ideales requeridas 

para control solar; reflectancia, R(sc) y transmltancla T(sc), establecidas en 

base a la discusión dada en 1201, y las caracterlsticas requeridas para un 

absorbedor solar ideal; reflectancia, R(sa} y transmltancia, T{_sa). 

A continuación descrlblrAn las propiedades ópticas mAs 

importantes, medidas experimentalmente para las pellculas delgadas multlcapa 

de PbS - CuxS y Bi
2
S

3 
- Cuxs' enfatizando en sus aplicaciones de coritrof ·sOlar. 

y de absorción solar. 

a, Pellculas de PbS - Cu x S. 
.· 

Los espectros de transmitancia, ~ {7.)~ para· .las ·.mUe~tras. testigo. de 

PbS IF'ig. 4.2) y para las muestras multtCapa 'de PbS ..;. ~u· ·s-· (Fig._ .. 4.3( con ' 

tiempos de depósito de la pelicula de PbS. de 4,5~· 75. y.: 135 · _!lli~~.-; deS'pués (') de 
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h~~rie"ada~-;- (!). - para 
sobre las_ curvas 

haber sido horneadas, se observa que la transmitancla __ ~n la reglón del 

infrarrojo cambia de - 80~ para los testigos de PbS, .. hasta - 107. ·para las 

muestras multicapa de PbS - cu.s. En las Figs. 4.4 y 4.5 se muestran los 

espectros correspondientes a la reílectancia casi normal (5°), R (7.), para 

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

visible tiene un significativo corrimiento hacia menores longitudes de onda y 

la tendencia de la misma a longitudes de onda en el Intervalo del infrarrojo 

es a aumentar, cuando se deposita la pclicula de CuxS sobre la pelicula 

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

inc:ldencia del J;:tdo del substrato. 

Las propiedades ópticas integradas_ de . las ~llculas delgadas 

multlcapa de PbS - Cu S se presentan en las siguientes Tablas: en la Tabla 4.1 
X o 

se muestran los valores de transmltancia integrada, T para los rangos vis, IR 

y TOT, as! como los valores de intensidad transmitida, Ir' para los mis.mes 

rangos; en la Tabla 4.2. se tabula los valores de reflectancla integrada, R , e 

Intensidad reflejada, IR, para los rangos y para las muestras especificados en 
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la misma; y la Tabla 4.3 muestra los valores de absortancla ·calculados 

mediante· las ecs. 4.2 (peliculas S:Obre substratos planos) y 4.3 {pelicula 

sobre el lado· interior de ·superficies cilindricas), asl como tambl~n los 

respectivos ·valores de J(1NT} calculados mediante la ec. 4.4. 

R 

Tabla 4.1. Transmitancia integrada e intensidad 
transmitida para los rangos Vis, IR y TOT, para 

las muxes tras dePbS - CuS horneadas . 

. 
(7.) (7.) T. D ep. T 1 

T (mt n.J 
VIS l R TOT IR V IS 

45 23.80 14. 66 18.54 a.os 10.45 
60 13.4 1 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 
120 6.20 10.99 8. 76 6.03 2.72 
135 3.16 10.03 6.90 s. 51 1.39 



R 

Tabla 4.2. Ref l ectancia integrada e intensidad 
reflejada para Jos rangos espectrales vis. JR y 

TOT de JaS muestras de PbS -Cuxs horneadas, 

. 
(7.J T. Oep. R (7.J 1 R 

(mi n.) 
VIS IR TOT l R VIS 

45 10.08 22.83 17 .35 12.54 4.43 
·60 20. 74 14.22 17. 71 7 .81 9.11 
75 23.98 13.22 18.53 7 .26 10.53 
90 23.01 17.20 20.28 9.45 10.11 

105 16.61 18.52 18.34 10.17 7.30 
120 14 .94 19.53 18.01 10.72 6.56 
135 18.40 22.60 21. 40 12.41 8.08. 



Tabla 4.3. Valores de Al, A2 e J ( J NTl, para las 
muestras de PbS - CuxS horneadas. 

T. O ep. Al A2 1 ( 1 NT) 
lml n.I ( 7. ) 

45 64.12 76. 67 34.57 
60 69.33 78. 72 30.29 
75 69.79 78. 29 29.13 
90 69.99 77. 09 27.22 

105 72.26 79. 31 27.46 
120 73.22 79. 88 27.07 
135 71.69 76. 84 24.83 

f'lg. 4 .. 6. TranSmitancla Y'· reffeclanci'a integrada (•) en los !"angos 
·;vis,· ,·R yº ror p~ra 1<1:~· muestras testigo de. PbS. 
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En las f'igs. 4.6 y 4. 7 se han graficado los parámetros de control 

mas Importantes para las aplicaciones de control solar, y en la F'ig. 4.8 los 

parAmetros correspondientes para aplicaciones de absorción solar. Observece 

que en general las propiedades ópticas graficadas disminuyen de manera 

notable, para el arreglo multlcapa, por ejemplo, T • (TOT) cambia de 707. a 19'7. 

para. un tiempo de depósito de 45 min. de la pellcula substrato, y R • (TOT) 

cambia de 387. a 197. para un tiempo de depósito de 75 min., reducciones 

valiosas para aplicaciones solares. Las curvas mostradas en la Fig. 4. 8 

corresponden a Al, AZ y R • (toT} como función del tiempo de depósito, para los 

recubrimientos monocapa de PbS y multicapa de PbS - cu.s. Las propiedades 

mostradas en ésta figura son pré.cticamente constantes para el caso de la 

multlcapa y mucho mejores desde el punto de vista de aplicaciones solares, 

respecto a las propiedades correspondientes a las pellculas monocapa. El 

significado de tales partl.metros será discutido con detalle en ! 4.6 y ! 4. 7, 

correspondientes a las aplicaciones de estos recubrimientos • 

........ -., /" . 

y' . 
/ \... 

&B &B 100 12{! 

TIEl.IPO DE DEPOSITO lmln.) 

Fig. 4,7. T • y R •para los intervalos vis, IR y TOT para los 
rti:cubrlmlentos de PbS - CuxS horneados, como función del tiempo de 

depósito de la peltcula substrato de PbS. La apariencia por 
reflexión observada por el lado del substrato bajo Iluminación 
diurna, cambia de azul - verdoso a los 45 mio. a amarillo - verdosa 

a los 75 min. y púrpura bronceado a los 120 min. 
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R,A 

l~I 
se 

41! 

2.ll 

TIEJ.tPO DE DEPOSlTO Cmln.J 

Fig. 4.8. Caracterlstlcas de absortancla solar para los 
recubrimientos de PbS (o} y PbS - CuxS lol, para Incidencia del lado 

del substratc y para las geometrlas plana (Al) y cillndrica (A2), en 
función del tiempo de depósito de Ja peltcula de PbS. Se muestra 
también la reflectancia total R (ror), la cual constituye la 

principal limitante al valor de absortancla (- 807.). 

b. Pel1culas de Bi S - Cu S. 
2 J X, 

Los--eSpectros de -transrñita-ncia, T (7.}, para las muestras mon~apit. 

Bl
2
S

3 
lflg. 4.91 y muestras mu1tlcapa de BizS

3 
- cu.s (Flg, 4.101. piira 

distintos tiempos de depósito de ta pellcula de Bi
2
S

3
, para antes y despues 

('} de ser horneados. Queda demostrada la notable reducción de la 

transmitancia en el Intervalo del infrarrojo de las pellculas multicapa. En la 

Figs. 4.11 y 4.12. se muestran los espectros de reflectancla casi normal {5°1, 

R. {'1.), para las mismas muestras. Los espectros mostrados en estas figuras 

corresponden a incidencia del lado del substrato. 
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Las propiedades de transmitancla y reflectancia de las muestras de 

Bl
2

S
3 

y de Bi?S~- CuxS horneadas, integradas en los rangos vis, IR y TOT se 

grafican en las F'lgs. 4.13 y 4.14, como una función del tiempo de depósito de 

la pellcula de Bi
2

S
3

. Observece la notable disminución de todos los 

para.metros, en las peJlculas multicapa, comparadas con las propiedades 

respectivas de las pellculas monocapa de Bi
2
S

3
• La reflectancia de las 

muestras multlcapa para tiempos de depósito superiores a 220 min., es de -

25'1., lo cual constituye el principal inconveniente de estos recubrimientos, 

desde el punto de vista de conversión fototérmica. El comportamiento de las 

absortanclas Al y A2, asl como de la R(TOT) se muestra en la Flg. 4.15, 

comofunclón del tiempo de depósito de Ja pellcula de Di
2
S

3
, para los 

recubrimientos horneados de DJ
2
S

3 
y de Bi

2
S

3
- CuxS. Se observa de esa figura 

que las mejores propiedades para la conversión fototérmica de los 

recubrimientos multicapa, se obtienen a tiempos de depósito menores a 200 mln. 

Una discusión en detalle de las figuras anteriores se dará en la sección 

siguiente, correspondiente a las aplicaciones de estos recubrimientos. 

T, R 
17.l 

80 

60 

20 

Flg.· 4.13; 

'~.'/: 

1 . ,J[ i¡'.~mfi~,,~•·.i~¡,~$1~º rm1n.~; 

~~:,n~:~~;;;~;J..~~~·,~jj~5P~i:~f ;:~d}·~1;~; · ios rangos · 



T. De p. 

lmln,) 

90 
120 
150 
180 
210 
240 
360 
480 

f'.rf 
¡-¿) 

Tabla 4. 6. Reflectancia integrada e intens i~ad ter lejada para 
los rangos espectrales_ vts, 1Jt ·Y- TOT de, 1as muestras de 

BI S - Cu S 
2 3 • 

Antes de Hornear Después de Hornear . 
R 1, R 1, 

VIS .. TOT IR VIS VIS IR TOT IR 
16.94 9.80 13. 16 5.38 7 .44 13.80 11.46 12.69 6.29 
21.33 10.54 15. ?J 5.19 9.31 17.37 10.45 13.81 5.14 
22.45 13.01 11. 41 .., . 14 9.86 21.13 12.09 16.70 6. 64 
22.91 17. 14 19. 93 9. 41 10.06 22.41 13.88 11.99 1.62 
24.55 19.36 22.00 10.63 10.18 24.65 18.96 21.84 10. 41 
23.82 25.19 25.13 13.83 10.46 25.80 22.01 23.97 12.08 
21.21 25.09 23.58 13.17 9.32 24.44 25. 85 25. 55 14. 19 
20.78 20. 95 21. 11 11 .so 9.13 21.45 25. 53 ZJ. 96 14. 02 

zs 

Zl!I 

IS 

VIS 

6.06 
1.63 
9.54 
9.81 

10.83 
11.33 
10.74 
9.42 

11!1 ·-..~ ..... ~~~~~..g~ 
T (TOT) 

11!11!1 Zl!ll!I 

TIEMPO DE DtPOSITO lmln.) 

Flg. 4.14. T • y R • integradas en los rangos vts, IR y toT para los 
recubrimientos de Bi2S3 - CuxS horneados, como función del tiempo de 

depósito de ~a pellcula substrato de 81
2
5

3
. Su apariencia por 

reflexión cuando son observados por el lado del substrato bajo 
iluminación diurna 'es verde, teniendo tonos distintos dependiendo 

del tiempo de depósito. 
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Tabla 4.7. _Valores de Al A2 e l{INT}, para las muestras de 

Bi
2
S

3
-CuxS después de haber sido horneadas. 

SB 

R .(TOT~ A 

t " ] 
61!1 

20 

T. D111p. 
(mtn.) 

90 
120 
150 
180 
210 
240 
360 
480 

Antes 

Al 
( 

65.04 
62.94 
63. 13 
61.55 
60.85 
56. 95 
59.46 
64. 14 

de Hornear Después de Hornear 

A2 1 TR Al A2 ITR 
7. ) 1 7. ) 

79.98 38.06 75.27 84. 63 30. 96 
77. 16 37 .07 74.55 83.53 30.28 
76. 10 35. 19 73.62 81 .01 28.09 
73.66 33. 91 72.93 79.80 27. 31 
71. 96 32.36 70.00 75.96 25.66 
67.93 32. 16 68.09 73. 75 24. 96 
70.23 31. 86 67. 46 72.40 23.86 
74.09 30.72 70.43 74.55 23.22 

TIE .. IPO DE DEPOSITO. (mln.) 

fig. 4.15. Carél.cttrlsticas de absortancla solar para los 
recubrimientos de Bi2S3 (o) y de Bi

2
S

3 
- CuxS {o), para Incidencia 

del lado del substrato y para las geometrlas plana (All y cillndrica 
(A2}, en función del tiempo de depósito de -la pellcula de Bi S . Se 

• z 3 
muestra también la reflectancia total R (ToT), la cual constituye la 

principal limitante al valor de absortancla {- 857.). 
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Pellculas Multtcapa Sobre VldrLo C:omercLal. 

Se prepararon una muestra multicapa de PbS - CuxS y otra de Bi
2
S

3
-

CuxS. Se decidió que el tiempo de depósito de las pellculas substrato (PbS y 

81
2
S

3
) deberla ser de 120 min. para obtener las mejores propiedades de 

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

experimento, las pellculas de Cu11:S fueron depositadas a temperatura ambiente 

(al Igual que las pellculas substrato), con un tiempo de duración de 360 min. 

a 20 ºe, tiempo de deposito equivalente (peliculas de aproximadamente igual 

espesor) a 120 min. a SO ºc. 
El objetivo de este estudio es establecer Ja diferencia en las 

propiedades ópticas de los recubrimientos depositados sobre substratos de 

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

lado de la pellcula, además de poder medir la propiedad de emisión t~rmica de 

tales recubrimientos. Las propiedades de transmitancia y de reflectancia 

integradas, asl camo la de absortancia se presentan para ambas muestras 

despu~s de haber sido horneadas. La resistencia de cuadro, r 
0 

, y la emltancla 

de las pellculas están dadas tanto para antes como para después del p_roceso de 

horneado. 

Espectros de transmitancia y de reflectancia especular (casi normal 

5 °), para los recubrimientos de PbS - Cu11:S IA) y de Bi
2
S

3
- Cu11:S {8) después 

de ser horneados, para ambos casos de incidencia Clado del substrato , Y. la.do de 

la pellcula), se muestran en la Fig. 4.16. 

Las propiedades ópticas de las muestras depositadas sobre substratos .. 

de vidrio comercial (4 mm) se tabulan en la Tabla 4.8. 

A 

Tabla 4.8 Comparación de las propiedades ópticas de recubrimientos 
de PbS - CuxS (A) y de Bi

2
S

3 
- Cu11:S (8) sobre substratos de vidrio 

para Incidencias del "lado del vidrio" (L.V.J y del "lado de 
la pellcula" (L.P). 

T (;<) R 
. 

(7.) 7. ) r (O) e 

'" a 

VIS IR VIS IR TOT Al A2 (TR 

L.V. 0.8 2.4 l. 7 21.6 16. 9 (9.J 19.0 80.3 21.4 0.86 0.86 

L. P. 0.8 l. 9 1.4 7. 8 14. 6 11.6 87.0 88.J 2.J. 2 451 32 u.n: o.4G 

L. V. 5.4 5. 1 5.2 21. 7 IS. O 18.4 76.S 80.6 24.J 0.86 0.86 

L.P. 5.4 5. 1 5.2 10.0 21. 8 (6. 7 78. 1 82.324.7 175 42 0.74 0.48 
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T, 

f'"ig. 4.16. Comparación de los espectros de transmitancia Y 
reflectancla . para los modos de Incidencia. lado del substrato y lado 
~e., la ~ellcula, para los recubrimientos de PbS - Cuxs (A) Y 81253 -

Ci.i~S (B), horneados. Las peltculas de PbS y de Bi
2
S

3 
fueron 

depositadas a 25 ºe con tiempo de deposición de 120 min. Substratos 
de vidrio comercial de 4 mm. 

4.6. APLICACION EN CONTROL SOLAR. 

Las propiedades de control solar de las pellculas delgadas de Cu:xS y 

de PbS han sido discutidos ampliamente en los capltulos 2 y 3 respectivamente, 

El objetivo de su presentación en este capltt1lo es permitir una comparacl6n 

- - precisa -- de las propiedades exhibidas por las pelicutas de PbS como 

recubrimientos monocapa, y por los correspondientes recubrimientos bicapa PbS 

- CuxS, para el mismo tiempo de depósito de la pellcula de PbS en ambos "tipos 

de recubrimientos. 

Las propiedades de las pellculas delgadas de 81
2
5

3 
no han sido 

presentadas ni discutidas en algun capltitlo anterior, por lo que se hará en 

esta sección. 
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Como puede observarse de la F"ig. 4.13, pra.cticamente ·para todo 

tiempo de depósito de las pe\lculas de Bi
2
S

3
, ta T•(vtsl se mantiene en el 

rango establecido como deseable (lO - 30 '?.}, excepto para tiempos muy pequeños 

{menores a 120 mln.) o muy grandes (mayores a 500 min. l. por lo que es posible 

adecuar el nivel de transmitancia de acuerdo a la latitud y a las intensidades 

de radiación solar tlpicas. La R • (v1s) es relativamente alta respecto de la 

ideal mostrada en la fig. 4.1, siendo de 16 a 26 1.. La transmitancia en el 

infrarrojo de este tipo de peliculas es bastante alta (- 50 - 60 1.), lo cual 

constituye de principales desventajas, A pesar de que los 

recubrimientos de pellculas delgadas de Bi
2
S

3 
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 

ópticas: transmltancia en el visible, apariencia coloreada por reflexión de 

luz diurna, etc., y su fuerte adherencia a los substratos de vidrio, lo cua 1 

dá. al recubrimiento estabilidad meca.otea y qulmica aceptable . 

Recubrimientos de PbS - Cu .s. 

En la Fig. 4.7 se presenta la variación slstemAtica en las 

caracterlsticas ópticas de los recubrimientos multicapa de PbS-Cu.s. Las 

caracterlslicas ópticas presentadas son: la T• (v1s), la cual controla el nivel 

de iluminación en el interior de edificios, la R • (v1s), la cual determina la 

existencia o no de resplandor hacia los alrededores exteriores al edificio, y 

la T•{TOT), ta cual representa el porcentaje de radiación solar transmitida 

directamente hacia el interior del edificio. Considerando que para 

aplicaciones de control solar la transmitancia en et visible lT.{v1s}) 

requerida debe ser de 10 - 30 '?. (rango de transmitancia para el cual existen 

recubrimientos comerciales disponibles {133\), el mAximo tiempo de depósito 

permisible para el depósito de la pe\lcula de PbS es de 15 min. para las 

condiciones de depósito establecidas en I 4.2. Para este tiempo de depósito ta 

T•{vtsl es de :o: 101. y la T•(lOT) C$ ~ 127., Considerando el hecho de que 

alrededor del 257. de la radiación absorbida el vidrio con este 

recubrimiento (ver ec. 4.4) es disipada al interior, la radiación total y la 

transferencia de calor a través de este hacia el interior, Hun), bajo 

radiación solar con AMZ es =- 307.. Sin embargo, para recubrimientos . . 
controladores solares es deseable que la T (v1s) sea mayor que T (JR), de 

acuerdo a lo cual y a la Fig. 4. 7 SI! puede establecer que el tiempo de 

depósito de ta pellcula de PbS no debe ser mayor a 65 mio. (tiempo en et cual 

se observa una inversión de la condición establecida}. La condición antes 
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mencionada soio. ~s po~l~le s~~isracerla con JÓS recubrimientos múlticapa y- no 

con los recubrimieitlos monoc~Pa. lo ·cuai puede set- observado en las flgs. 4.6 

y 4~7. Para el Caso, de -·1.os ~ecubi-imlentos ·monocapa, la transmitancia en la 

reglón del infrarr~jo sol~ es. de 2 a 3 veces mayor que en la región del 

Visible, cósa qüe no· sucede con los recubrimientos multicapa para los cuales 

se o_bserva ·que · Ías curvas correspondientes lntersectan en un cierto tiempo, lo 

cual es lridlcatlvo - de que sus valores numéricos son semejantes, al menos en 

cierto lnterval_o· de tiempo de depósito. El tiempo de depósito de 65 mln. para 

la pellcula de PbS conduce a la obtención de un recubrimiento multicapa con 

T•(v1s) de - 12.57. y R•(v1s) de - 227., con lo que la apariencia del vidrio 

recubierto- es de un color amarl1lo-verdoso cuando es visto desde el exterior, 

bajo iluminación solar. Si las pellculas son usadas como recubrimintos 

decorativos dCntro de tubos de vidrio, por ejemplo, se dispondrá de un valor 

R•(v1s) de aprox. 241. para un tiempo de depósito de la pellcula de PbS de 75 

mln;. a 90 mln., tiempo en el cual el color por reflexion de luz diurna cambia 

de un amarillo~verdoso a un púrpura-amarilloso. 

Recubrimientos de Bi S - Cu S. 
2 3 X 

La Flg. 4.14 muestra que para las condiciones de depósito 

mencionadas en i 4.2. el tiempo de depósito del Bi
2
S

3 
para el recubrimiento de 

B1
2
S:J-CuxS, esta limitado a 100 min., si se desea que los recubrimientos 

operen como controladores solares, asegurando con este tiempo de depósito que 

T•(v1s) sea > 107. y a su vez mayor a T (1Rl. La condición anterior solo se 

cumple para algunos de los recubrimientos multicapa, y no para los de Bi
2
S

3 
para los cuales la trasnmitancla en el rango del infrarrojo sotar es muy 

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

Flgs. 4.13 ! 4.14. Para un tle~po de depósito de la pellcula de Bi 2S3 de 90 

min., la T (vis) es 12.71. y R (v1s) 13.81., teniendo el recubrimiento una 

apariencia verdosa por reflexión <lt: luz Jiurna cuando es observ(¡do del lado 

del substrato de vidrie>. 

Los recubrimientos multicapa poseen valores de T•(IR) menores al 

127., lo cual es bueno para efectos de inhibición del calentamiento al interior 

de los edificios, pero tales valores son acompai'lados por valores de T•(v1s} 

menores al 101., haciendo obligatoria la iluminación artificial. Puede decirse 

entonces, que el uso de los recubrimientos multlcapa como controladores 

solares está. limitado por su reducida T•{v1s). 
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Recubrlmlentas en Cr!stales Automotrlces. 

Aunque no se conoce alguna regulación restrictora (en nuestro pals) 

del valor de R•{v1s) para vidrios recubiertos empleados en fachadas de 

·edificas, 'para aplicaciones de recubrimientos sobre cristales automotrices,la 

R • {v1s) debe ser menor del 157. y T• (v1s) debe ser mayor al 757. de acuerdo a 

leyes de Gobiernos Europeos (1341. De acuerdo con el requerimiento de 

reflectancla en el visible, los recubrimientos PbS-CuxS y BizS
3
-CuxS pueden 

calificar para ser usados como recubrimientos de cristales automotrices, solo 

para tiempos de depósito < a 55 min. para PbS y < 100 mln. para 8i
2
S

3
. 

Por lo que respecta a los recubrimientos monocapa de PbS y de 81
2
5
3

, 

ellos no satisfacen el requerimiento de reflectancia establecido, aunque su 

mayor transmltancia 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 

automovlles, traerla como consecuencia una sustancial reducclon en el nivel de 

calentamiento del interior del mismo, debido a la disminución de la cantidad 

de radiación solar que pasarla a través de los vidrios recubiertos hacia el 

interior, además de producir un efecto estético en ellos por la apariencia 

coloreada de los recubrimientos debida a Ja reflexión de luz solar visible. 

4.7. APLICACION EN COLECíORES SOLARES TUBULARES EVACUADOS. 

A mediados de los años 70 se desarrollaron los colectores solares 

tubulares, motivado por los requerimientos industriales de calor de proceso. 

Muchas l_ndustrias requieren para sus procesos vapor a temperaturas de 100 -

150 ºe o mayores, y se ha buscado la forma de usar la energla solar a través 

de su conversión fototérmica para satisfacer tales requerimientos de calor. 

Cuando la temperatura requerida del fluido de trabajo es superior a los 80 ºe 
los colectores planes trArlí<"ion<'les resultan ser poco eficientes, dado que las 

pérdidas de calor por convección, conducción y radiación, las cuales se 

incrementan rápidamente conforme se incrementa la temperatura de operación del 

colector. Una opción para aumentar la eficiencia de los colectores tubulares 

es la de reducir al mtnimo las pérdidas por conducción y convección mediante 

el empleo de cubiertas transparentes a la radiación solar, las cuales permitan 

ciertos niveles de vacto, el cual actuará. como aislante tt!rmico. En la 

literatura han aparecido un gran número de artlculos al respecto, de entre los 

que se pueden citar los trabajos de B. Window et. al.(12 - 141 y de G. L. 

llarding et. al. {11, 15 y 16]. 
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La principal ·ventaja de los colectores solares tubulares sobre los 

colectores· sólares planos es." que la cubierta clllndrica empleada en los 

primeros, permite la evacuación del espacio existente entre la cubierta 

absorbedora y ésta; reduciendo sustancialmente las pérdidas por convección, 

por condUcclón· y por radiación. Otra ventaja de los colectores solares 

tubulares es que pueden ser tranportados e instalados por una sola persona. 

Este tipo de colectores pueden ser usados con concentradores fijos de 

no-Imagen, usando p!Astlcos alumlnlzados o plateados o espejos de vidrio como 

superrtctes reflectoras, con lo que es posible obtener de 

concentración de Z - S. Tales sistemas de conversión solar suministraré.o a los 

sectores dom~stico industrial el fluido de intercambio mayores 

temperaturas que los colectores solares planos. 

Los colectores solares tubulares tienen cierto tipo de problemas, 

siendo el principal la unión metal - vidrio que sea capaz de formar un sello 

suficientemente hermetice para mantener el vacto. Los coloectores solares 

evacuados del tipo vidrio - vidrio desarrollados en Owens-lllinols, General 

Eléctric y Universidad de Sydney (13, 16, 1351 además del desarrollado en la 

Universidad Estatal de San Diego 1136, 1371 fueron propuestos con el propósito 

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 pellcula corresponde al modo de 

operación de los recubrimientos absorbedores solares obtenidos por 

pul\'erlzaclón magnétlca 1111, de los recubrimientos absorbedores solares de 

Ag-Nl-C obtenidos por procesos qulmicos/electroqulmico/pirol!tico 1137] y de 

los recubrimientos de los colectores solares del tipo Owens-lllinols. Los 

procesos antes citados son altamente intensivos en capital. Para este modo de 

Incidencia los recubrimientos deben tales qtie resistan las altas 

temperaturas (- 400 ºe) del horneado al cual deben ser sometidas, el 

propósito de minimizar las pérdidas de vaclo por degasificación de la 

superficie selectiva. 

En este estudio se explorará la posibilidad de depositar las 

pcllculas absorbedoras sobre la superficie interior de el tubo interior, para 

los disei'los de colectores vidrio - vidrio antes citados. Esta alternativa 

ofrece la ventaja de que se elimina el problema de posible degasificación de 

la peltcula absorbcdora, con la consecuente pérdida de vacto (aislamiento 

térmico). 
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Casos de lncldencla. 

Se explorarán las propiedades de los recubrimientos estudiados, para 

dos casos: incidencia del lado del substrato de vidrio e lncldencla del lado 

de la pellcula o recubrimiento. 

a. Incidencia del lado del Sustrato. 

En la Flg. 4.8 se muestra la absortancia solar Al para la geometrta 

planar y A2 para los valores estimados para una geometria tubular (referidas a 

ecs. 4.2 y 4.3), de los recubrimientos de PbS (muestras testigo, monocapa} Y 

de los recubrimientos de PbS-CuxS (muestras multicapa} como función del tiempo 

de depósito del PbS. En la fig. 4.15 se muestran los valores de absortancia 

correspondientes para los recubrimientos de Bi
2
S

3 
{muestras testigo, monocapa) 

y de Bi
2
S

3
- CuxS (muestras multlcapa}. Los valores de AZ son menores de 807. 

para el recubrimiento multicapa de PbS-Cu S , debido principalmente a las 
• X 

altas pérdidas por reflexión, R (TOt) :ir 187. para pr~cticamente cualquier 

tiempo de depósito de la pellcula de PbS. Este recubrimiento multlcapa posee 

mayor absortancia solar que el recubrimiento monocapa de PbS, debido a la 

reducción sustancial de las propiedades de transmitancia (principalmente en la 

reglón del infrarrojo solar) reflectancia para el rango total. Los 

beneficios obtenidos del depósito de una pellcuta delgada de Cu x S sobre la 

pe11cula de PbS y el posterior proceso de horneado, se hacen evidentes en la 

F'ig. 4.8 y de la comparación de las Flgs. 4.6 y 4. 7. Puede concluirse que la 

pel\cula multicapa de PbS - CuxS que posee las mejores propiedades de 

absorción es aquella cuyo tiempo de depósito de la pel\cula de PbS es de 120 

min., siendo la que se recomienda para su empleo en dispositivos conversores 

té'rmlcos de radiación sotar. 

Para el caso de los recubrimientos multicapa de Bi
2
S

3
- CuxS' el 

valor mé.xlmo de absortada obtenido es de :ir 857. {ver Tabla 4.7 y F'lg. 4.lSl, 

para tiempos cortos de depósito de la pe\lcu\a delgada de Bi?S
3
, de entre 90 y 

120 min., permaneciendo corno principal fuente de pérdidas de radiación la 

reflectancia, la cual es de - 157. {R • {toT)). El efecto del depósito de una 

pellcula de CuxS sobre la de Bi
2
S

3 
y el posterior horneado, se puede ver 

claramente por comparación de las curvas mostradas en tas Figs. 4.13 y 4.14, e 

Incluso en la misma Fig. 4.15, ademas de las tablas correspondientes. 

De acuerdo a los resultados mencionados y dados en las tablas 

figuras correspondientes, se puede decir que el recubrimiento multicapa de 

B12S3 - CuxS es un absorbedor sotar más eficiente que el de PbS - CuxS y que 

cualquier recubrimiento monocapa de estos materiales, cuando son depositados 
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en ·el lado interiÓr de , un.: tubo .de._ viddo· (conversor tCrmico 'de ·radiación 

solar), en ··é~yo .·.~aso" la: Incidencia , del lado del substratO .·,es .lá-- dé 

i~portancla. 

Por tod? lo anterior, los recubrimientos de: PbS : Cui.:S Y-.-,~~; ~¡2.~~. -
Cu~S pueden ser· usados como superficies absorbedoras s~~ares·.en -~f~po_~~~.lv~~
de conversión fototér~1ca del tipo tubo evacuado vidrio> - vidrio.~:.-~~ J~: º 

modalidad de Incidencia del lado del substrato (vldri0), ._-::~enle_n~c:>_·: :cc;m_~~ -

principal llmltante su relativa alta reflectancia. - - "";-~ 

Se debe mencionar también que talés recubr1mÍe·ri~·~s.<·déb'~ri· Ser.-. 

protejldos mediante una pellcula de tipo pollmérlca u otrk· c.ók ~l>:~~J~i\~~-· ·de 

garantizar su duración por tiempos razonables, e~imlnlncÍo . _la- __ pd~·~·bnl'c:1~d _ d~ 
contaminación del fluido de trabajo. 

b. Incidencia del Lado de la Peltcula. 

Espectros de transmltancia y de reflectancla eSJ?ecular (casi ·normal, 

5 °) para los casos de incidencia del lado del substrato ·y- del" tado de la 

pellcula son mostrados en la Fig. 4.16. Notece la marcada diferencia 

existente entre el espectro de reflectancla para incidencia del lado de la 

pellcula y el espectro de reflectancia para incidencia llel lado del substrato, 

mientras que los espectros de transmitancla son muy parecidos, es decir, son 

independientes del lado sobre el que la radiación incida. 

De la Tabla 4. 8 se puede observar que para el recubrimiento de PbS -

Cu xS es posible obtener una absortancia sotar de - 887., si la incidencia de 

radiación ocurre por el lado de la pelicula, debido a la considerable 

reducción en el valor de R • (Tor) de 19.37. para incidencia del lado del 

substrato a 11.67. para incidencia del lado de La pelicula, para este 

recubrimiento multlcapa. Para el caso del recubrlmietno multlcapa de 01
2
5

3 
-

CuxS' la absortancia para el caso de incidencia del lado de la peltcula es 

ligeramente superior de ta correspondiente para el caso de incidencia del lado 

del substrato, debido a que los valores de R lroT) son muy cercanos, 16.17. y 

18.37., respectivamente. Notece que a pesar de que en ambos tipos de 

recubrimientos multicapa la pcllcul~ sobre la que incide la radiación es de 

Cu S. las propiedades de reflexión son distintas, lo cual que la pellcula . . 
"substrato" influye sobre R (rorl. 

Resulta Interesante hacer notar que para el caso de incidencia del 

lado del substrato el recubrimiento multicapa que mejores -propiedades de 

absorción presenta es el de Bi
2
S

3 
- CuxS' sin ~mbargo, si la incidencia ocurre 

por el lado de la pellcula, el recubrimiento de PbS - Cu x S resulta ser mejor. 
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En los colectores solares tubulares vidrio - vidrio, JoS dos modos 

de colocar Ja superfkle absorbedora, sobre Ja superficie exterior del tubo 

interior que transporta el fluido de transferencia de calor CJncldencla del 

lado de película, forma convencional) o sobre la superficie Interior 

(incldencfa del lado del substrato), plantean problemas técnicos distintos. En 

el primer modo de incidencia, empleado en Jos colectores solares tubulares 

comercialmente disponibles, la lenta degasiflcación de Jos recubrimientos 

combinada con tiempos de operación prolongados, puede conducir a Ja pérdida 

del vaclo, incrementando consecuentemente el coeficiente de transferencia de 

calor por convección, lo cual afectarla substancialmente a Ja eficiencia de 

los colectores cuando la temperatura de operación sea > IOO 0c, temperaturas 

de operación esperadas para colectores tubulares evacuados llJBJ. 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 qulmicamente depositados (con o sin recubrimiento protector). La 

Jlmltante en este modo es que las pérdidas de calor por radiación son 

controladas por la emltancia térmica del vidrio (::. 0.86) y no por la emitancia 

del recubrimiento de Cuxs la cual es - 0.5, ver Tabla 4.8. 

En el caso del modo de operación con Incidencia del lado de la 

pelJcula, los resultados encontrados al someter las pellculas las 

condiciones de operación esperadas para los sistemas de conversión térmica 

solares correspondientes a este modo de incidencia (IXI0-3 mbar de presión y 

temperatura de - ISO °C), se puede establecer que las propJedades ópticas 

permanecerán o se modificaran positivamente {desde el punto de vista de su 

aplicación como superficies absorbedoras solares}, especlficamente la 

emitancla térmica disminuir.tt. ligeramente, sin embargo, la disminución de la 

resistencia de cuadro de las pellculas puede deberse a degasificación de 

ciertos elementos presentes en éstas. Se puede decir pues, que los 

recubrimientos A y B operando a las condiciones de operación citadas.pueden 

presentar problemas de degasificación, por lo que se requiere de iniciar 

im•estigacfones i:n este sentido. Su uso en sistemas colectores solares del 

tipo tubo evacuado vidrio - vidrio en Ja modalidad de incidencia del lado de 

la pellcula, por el momento no se recomienda. 
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4.8. CONCLUSIONES. 

En este ·capitulo se presentó un estudio sistemático de las 

caracterlsticas ópticas de las pellculas multlcapa de PbS - cu.s y de Bi
2
S

3 
-

Cu x S, desde el punto de vista de su apllcacion como recubrimientos 

controladores solares y como recubrimientos absorbedores solares, enfatizando 

en los paré.metros relevantes a ser considerados en futuros trabajos sobre la 

utilización de estos recubrimientos, particularmente en su utilización como 

recubrimientos absorbedores solares, donde las p~rdidas de radiación por 

reflexión son un factor crucial para la obtención de absortanclas solares 

maximas. Es en este sentido en el que trabajos futuros deben orientarse, para 

lograr mejores propiedades ópticas de estos recubrimientos. 

má.s interesantes encontrados en la presente investigación son: 

Los resultados 

- Las pellculas delgadas mococapa de los tres materiales estudiados 

tienen caracterlsticas aceptables para ser usados como recubrimientos 

controladores solares. 

- Los recubrimientos multicapa poseen pobres" propiedades_ para _control 

solar, dada su escasa transmitancia en el visible, pudiendo ser usados solo en 

reglones con clima cálido. 

- Las aplicaciones de absorción solar de las pellculas monocapa no es 

recomendable, por su escasa absortancla debida a su relativamente alta 

transmitancla y reflectancia. 

- Los recubrimientos multicapa (bicapal ofrecen absortancias de - 757. en 

el intervalo de 0.35 a 2.5 µm, si se depositan sobre substratos planos, y de -

807. 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 aplicación del lado del vaclo (colectores 

solares tubulares vidrio - vidrio) no es recomendable debido a su posible 

degaslflcación. 

- - La principal limftante para conseguir mayores absortanclas en el modo 

de incidencia del lado del substrato es la alta reflectancia (- 157.), siedo 

necesaria la continuación de la Investigación en este sentido. 

- El contacto directo de los recubrimientos con el fluido de Intercambio, 

no es recomendable, por lo que es necesaria la büsqueda de los recubrimientos 

protectores adecuados. Deben ser estudiados los efectos que tales 
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recubrimientos protectores tendran sObre las prop.ie~ades . óptlca:s ~e· los 

recubrimientos absorbedores, y como _ af_e.~tar~~n · : ·~i:-.· i_nt~rc~J!tbio dé cálor al 

fluido. 
'e-':· ·--

- Deben estructurarse proyectos cuyo objetivo sea la c3racterizacl6n -

térmica de los recubrimiento multicapa, depositados . en ~ole~~or-:e~·:~,solares 

tubulares del tipo vidrio - vidrio. 

estabilidad bajo condiciones de operación reales. 

- Nuevos materiales absorbedores multicapa deberÁn .ser .:prepaiado~:·'.~con. el 

objetivo de superar las propiedades de absorción · exhlb~d~s ,:p?~. :)~~ -~a'.~erl~l.es'" 
estudiados en este capitulo. 
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES 

S. l. CONCLUSIONES • 

. Téc,nlca de Deposición~ 

En eSte trabajo se usó exitosamente la técnica de depósito conocida 

como "Depóstto Quimtco". Se obtubleron pellculas delgadas de CuxS' PbS y 91
2
5

3 

de -bue~a calidad. Se observó que los principales parflmetros que afectan el 

proceso de depósito son: la concentración de los reactivos portadores de las 

iones -·me~álico (Mx•) y calcógeno CS2
-}, la del agente complejante y la de los 

reactivos que proporcionan las condiciones de basicidad del baño;, la 

temperatura de bai'lo, la cual incrementa la velocidad de depósito de las 

peltculas; y finalmente, las condiciones de iluminación tienen una gran 

Influencia (particularmente en el caso del depósito de pellculas delgadas 

de PbSJ en el proceso de depósito. 

El proceso de limpieza de los substratos sobre los cuales se 

depositan las pellculas es muy Importante, dado que si éste no se realiza 

adecuadamente, la calidad de las pellculas será deficiente, manifestándose en 

la falta de uniformidad de las mismas. 

La técnica de depóslto qulmlco requiere, en forma general, sólo de 

los reactlvos correspondientes para el depósito de las pellculas de sulfuros 

metálicos, mantener constantes las condiciones de depóslto(temperatura, por 

ejemplo), y de los substratos sobre los cuales se desea depositar las 

pellculas. 

Por lo anterior, esta técnica es sencilla y relativamente económica, 

al - requ~rir de complejos dispositivos, ser energétlcamente _ "no _ 

consumidora" (depósitos a temperatura ambiente), obteniendo pel1culas de buena 

calldad. 

En las composiciones de bai"io empleadas para depositar 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 

depósito, con lo que se reduce el costo del depósito. 
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Recubrlmlen~Os Monocapa. 

Los~ reé:Ubrlmlentos· monocapa obtenidos en este trabajo consistieron 

en.: pell~ula~ .:·de: c'~xS' Pb~ y Bi
2
S

3
• teniendo como principales caracterlsticas 

las· ~ue ·.a contl.nuS:J?~ón ~e mencionan: 

Pellpulas de CuxS. 

La composición del baf\o con la que se obtienen pellculas delgadas de 

Cuxs de buena calidad, es la establecida en ! 2.3. El tlem~o máxlni_o de 

depósito es de 6 h. a temperatura ambiente y de 2 h. a 50, C. El espesor 

terminal de las pellculas depende de la temperatura de depósito, siendo .mayor 

a temperaturas de depósito menores. 

El proceso de horneado de las pellculas debe ser efectuado a JSOºC 

durante 30 min. (al menos), siendo éste un pciso indispensable en 1a -
preparación de estos recubrimientos. 

Las propiedades ópticas de las pellculas indican que su principal 

aplicación podrla ser como recubrimientos controladores de la radiación solar, 

dado que su T • {v1sl es de 24 - 537., dependiendo del espesor de la peltcula, el 

cual es dependiente del tiempo de depósito y de la composición del baño 

qulmico. 

Su aplicación como superficie absorbedora de radiación solar esté 

limitada por la imposibilidad de obtener pellculas con espesor suficiente para 

reducir la T•(v1s) al máximo, debido a su relativamente débil adherencia. 

Pellculas de PbS. 

Pellculas delgadas de PbS de buena calidad, fueron obtenidas de 

distintas composiciones (por ejemplo, X y Y), observando que un pequeño 

aumento en la concentración de Tiourea (TU) conduce invariablemente a una 

mayor velocidari de crecimiento rte la pellcula, para las distintas condiciones 

de depósito usadas. Los tiempos de depósito varlan dependiendo de -- las 

condiciones bajo las cuales éste se efectua. 

Las pellculas de PbS se adhieren fuertemente a Jos substratos. 

La temperatura y las condiciones de iluminación influyen de manera 

notable en la velocidad de crecimiento de la pellc~la. La mayor velocidad de 

crecimiento se observó en el experimento efectuado bajo Incidencia de 

radiación solar. 
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El efecto de íotoaceleraclón del proceso de depósito de pellculas de 

PbS, se debe a la combinación de dos fenómenos: el depósito termoactivado, 

producido por conversión térmica de la radiación solar, manifestandose como un 

incremento de la temperatura del bal\o), el depósito fotoactivado, 

consistente en la generación de fotoportadores de carga en la superficie de la 

pellcula de PbS, induciendo el depósito de los iones Pb2 • y Sz-. La 

fotoaceleración ha sido demostrado mediante los resultados de los depósitos 

hechos sobre substratos cillndrlcos bajo iluminación artificial, y de los 

efectuados sobre substratos de Areas grandes bajo radiación solar. El efecto 

de ta temperatura se manifiesta en el Ultimo experimento citado, en el cual se 

observa una distribución ascendente con la altura del espesor de la pellcula. 

Las propiedades ópticas de estas pellculas Indican que su principal 

aplicación sera como recubrimientos controladores solares sobre los vidrios de 

las ventanas de edificios, dada la variedad de colores que éstos presentan 

cuando son observados desde el exterior por el lado del substrato, bajo 

iluminación diurna, lo cual darla las edificios una apariencia 

arquitectónicamente agradable. Se puede elegir la transmitancia de los 

recubrimientos, dependiendo de bs necesidades de iluminación interior, dado 

que presentan una T • (v1s) de 107. - 607. y una T • (TOT) de 15 - 607., dependiendo 

del espesor de la pellcula (tiempo de depósito). 

La posible aplicación de estos recubrimientos como superficies 

absorbedoras de la radiación solar, est~ fuertemente limitada por su 

reflectancia, la cual es de 20 - 307., conduciendo a valores de absortancla ·de 

- 507.. 

Otras aplicaciones de estos recubrimientos son posibles, dadas sus 

propiedades y la benevolencia de la técnica de depósito (permite depositar 

sobre practlcamente cualquier superficie, tubular, clllndrlca, helicoidal, 

etc.), tales como: recubrimientos decorativos, en dispositivos fotodetectores 

dada su capacidad de fotorrespuesta, y en la impresión de lmagenes por 

depósito fotoacelerado no uniforme (iluminación no uniforme, para la 

obtención de zonas con espesores de pellcula distintos}. 

Pellculas de Bl
2
S

3
• 

Se abtubieron pellculas delgadas de Bi
2
S

3 
qulmicamente depositadas, 

a partir del bal\o qulmico descrito en el cap. 4. La adherencia al substrato de 

estos recubrimientos es buena. 
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Es posible - el uso de estos ·recubrimientos , en aplic~ciones de control 

solar,- dado qué la T• (vts) varia de 10 - 437. ·dependiendÓ _del , tiempo 'de 

depósito',· su .·R • {v1sl ·es de J9 --251.. 

La ·maxlma absortancla solar que puede se~ - . lograda con -- estos 

recubr.lmlentos es de 447., debido a la alta T•C-ToTJ -de, ;:..c.J2.7.- y ---~u alta 

ieflectancla - -· 247.. por lo que no es posible su uso cofno rec:ubrlinJentos 

absorbedorCs solares 

Re~ubrlm~entos Multicapa. 

El objetivo delestudio sobre recubrimientos mulUcapa fué obt~~er.· 
materiales - qutmlcamente depositados, cuyas propiedades. se ,apro~.l~eri. to·_"más. 

posible a las·· propiedades ideales de Jas superrlcles absorbe-doras- de·· la 

radiación solar. 

Los recubrimientos multJcapa poseen propiedades poco atractlvas ·para 

control solar, dada su reducida . transmitancla. en el :-Visible,· 1.~ · éutll ~imita 

-·-. 'eSta aplicación. 

La absortancia que estos recubrimientos (blcapa) :-ofrecen _son_ de ,... 

75?.. si -. los recubr-imlentos se depositan sobre substratos planos, y de - 807. si 

se :depositan en el interior de tubos de vidrio. 

El uso de estos recubrimientos como superficies absorbedoras de la 

radiación solar, en c::olectores solares tubulares evacuados vidrio - vidrio, 

solo se recomienda para el caso de incidencia del lado del substrato, a pesar 

de que para el modo de incidencia del lado de la peHcuta se pueden lograr 

absortanc::las superiores (- 887.), dado que podrtan presentarse problemas de 

degasificadón, lo cua1 originaria la pérdida del vacJo y modificarla las 

propiedades ópticas del recubrimiento. Se requieren de estudios espectficos 

para pbrobar la existencia de Ja degasificacíón. 

La principal limitante para conseguir mayor absortancia en el modo 

de ineídencia del Jado del substrato es ta alta reflectancia (- 157.1, siendo 

necesaria Ja continuación de las ínvestigaclónes en este sentido, asl como 

también en la büsqueda de los recubrimientos protectores adecuados y sus 

efectos sobre las propiedades Optica~ úc los recuhrimientos absorbedores. 

Si la incidencia de radiación ocurre por el lado del substrato, ta 

emitancla térmica está determinada por la emltancía del vidrio, la cual eS de--

0.86, pero si por el contrario, la Incidencia ocurre por el lado de la 

pellcula, dicho valor se reduce a 0.46 para el caso del recubrimiento de 

D1 2S3-CuxS, y a 0.48 para el caso del recubrimiento de PbS-CuxS. 
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Las propiedades ópticas de los dos recubrimientos· mu1ticapa son muy 

parecidas desde el punto de vista de superficies absorbedoras de radiación 

solar, aunque se podrla establecer una ligera ventaja de las proptedades 

mostratadas por el recubrimiento de Bl
2
S:J-cu"S si la incidencia es por et .tado 

del substrato, y en el caso contrario {ind!denda por el Lado de la ·pel!cula}, 

el recubrimiento de PbS-CulCS es ligeramente superior, dada su mayor 

absortancla y menor emitancia. 

Estudios preliminares de estabilidad, muestran que los 

recubrimientos multicapa son estables al menos hasta una temperatura de 150 

ºe, cuando son sumergidos por periodos cortos en aceite orgénico. 

Los recubrimientos multlcapa presentados en este trabaja han sido 

depositados sobre el lado interior del tubo Interior de un tubo evacuado det 

tJpo vidrio vidrio, enc::ontrandose actualmente en el proceso de 

caracterlzac:lón térmica dicho dispositivo, 

5.2. SUGERENCIAS OE TRABAJOS FUTUROS, 

En esta sección daré algunas sugerencias de trabajos· que deberán 

realizarse en esta linea de lnvestfgacl6n, Jas cuales considero fiecesaC-ki:-s 

para· la completa caracterlzaclón de los materiales estudtados. 

.. Se deberá efectuar la caracterización óptica en el intervalo de 

longitudes de onda del infrarrojo térmico . 

.. Ensayar nue,·as estructuras multicapa ltricapa, Por ejern¡ilo), para 

reducir al mAximo la reflexión de las pellcuJas. 

,. Explorar distintas formas de tratamiento postdCpbsitO d~ las 

peltculas, por ejemplo, horneado en atmósfera jnherte. 

,. Estudiar la estabilidad de las pe11culas (térmica, mecá.nic~, -et~.) 
111> Medir espesores de pellcula. 

.. Determinar composición y estructura de las pellculas,' mediante 

técnicas de rayos X, microscopia, etc. 

.. Emplear substratos de vidrio tratado§ con -ñfaterialeS -rUertCmente 

adherentes a é:stos, por ejemplo, una pellcula delgada de bar-niz polyform. 

,.. Ensayar formas dlstintas de encapsular los recubrimientos para 

evitar su deterioro cuando se ponen en contacto con agua, durante tiempos 

prolongados. 
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.. Estudio de las propiedades óp~i~as d_é l~~~ m-citerlales á distlÓtos 

angulas de Incidencia de la radiación Cno Solo normal), ~'.i: ,~eclr._ obt".nción_ ~~ 

propleda~es ópticas hemlsférJc::~s. 

.. Determinar experl~en.t~lm_ente oti:-as. propiedades;':: t~l~~ conlo in.dice __ 

de refracción, coeffclente de extinción, .etc. 

.. EsC:a1ar saÜsfactorlamente . los· ·proce~os ·~e. -de~slto : para - obtener 

pellculas de buena céllidad en áreas· grandes. 
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