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RESUMEN

En este trabajo se describe el desarrollo y caracterizacion de los absorbedores solares
espectralmente selectivos (SSSA) multicapa WOs/W. ElI SSSA del presente trabajo consta de una
alternancia de peliculas de WO3/W fabricadas a través de la técnica de pulverizacion catddica. El
blanco de WO3 fue fabricado con un proceso de oxidacién en un horno a una temperatura de 350
°C. Las propiedades Opticas fueron analizadas respecto a la corriente y tiempo de depésito; los
resultados mostraron una baja absorbancia solar alrededor de 50 a 80 %, lo que indicd que eran
adecuados para su uso como peliculas antirreflejantes. Los resultados de XRD y espectroscopia
Raman indicaron la naturaleza policristalina del WOs. Para la pelicula de W, se utilizé un blanco
de tungsteno (W) metélico de una pureza del 99.99 % y se controlaron parametros como corriente
y tiempo de deposito. Las peliculas mostraron una alta absorbancia solar (as) > 85 %. El sistema
multicapa se disefio con las peliculas de W y WOz con las propiedades Optimas y se vario con 5,
7'y 9 capas. El absorbedor multicapa optimizado con 9 peliculas de WO3/W presentd un espesor
de ~180 nm y exhibio una absorbancia solar (as) de 88 % en el rango de 0.3 — 2.5 um, y una
emitancia térmica () de 11.9 % en el rango de 2.5 — 25 um. Los resultados indicaron que el
sistema multicapa WO3/W es adecuado para la absorcion solar y su posible aplicacion en la

generacion de energia solar térmica.



ABSTRACT

This work describes the development and characterization of the WO3/W multilayer spectrally
selective solar absorbers (SSSA). The SSSA of the present work consists of an alternation of
WO3/W films manufactured through the sputtering technique. The WO3 blank was manufactured
with an oxidation process in an oven at a temperature of 350 °C. The optical properties were
analyzed with respect to the current and deposit time; the results showed a low solar absorbance
around 50 to 80 %, which indicated that they were suitable for use as anti-reflective films. The
XRD and RAMAN spectroscopy results indicated the polycrystalline nature of the monoclinic
WO3 with an amorphous part present. For the W film, a metallic tungsten (W) blank of 99.99 %
purity was used and parameters such as current and deposit time were controlled. The films
showed a high solar absorbance (os) > 85 %. The multilayer system was designed with W and
WO3 films with optimal properties and varied with 3, 5, 7 and 9 layers. The multilayer absorber
optimized with 9 WO3/W films presented a thickness of ~ 180 nm and exhibited a solar
absorbance (o) of 88 % in the range of 0.3 - 2.5 um, and a thermal emittance (&) 0f 11.9 % in the
2.5 - 25 pum range. The results indicated that the WO3/W multilayer system is suitable for the
generation of solar thermal energy and its possible application in the generation of solar thermal

energy.



1 INTRODUCCION

Actualmente, los combustibles fésiles son la fuente de energia mas utilizada en el mundo. Sin
embargo, el uso excesivo de estos combustibles ha provocado el incremento de gases de efecto
invernadero y la aceleracion del calentamiento global. El desarrollo de nuevas fuentes de energias
renovables son una forma de mitigar el impacto ambiental y satisfacer la creciente demanda de
energia. Al respecto, se puede considerar que la radiacion solar es un recurso energético
econdmicamente accesible que se caracteriza por ser inagotable, abundante y limpio. La
captacion de esta energia ha aumentado en los udltimos afios, lo cual ha tenido efectos
significativos en las comunidades locales y sus medios de vida. La energia del sol es cada vez
mas popular para calentar, generar electricidad y desalinizar agua. Por lo tanto, esta se convertira

en el recurso mas importante e integral para el futuro [1].

Principalmente existen dos rutas para la recoleccion de energia solar, la fotovoltaica y la
fototérmica. La conversion fotovoltaica es la mas generalizada de las tecnologias solares,
convirtiendo la energia solar en electricidad. Por otra parte, los procesos fototérmicos abarcan
una amplia variedad de tecnologias, las cuales comienzan convirtiendo la luz solar incidente en
calor. Este calor se puede convertir en electricidad en plantas de energia solar concentrada o en

sistemas termo-fotovoltaicos [2-4].

Para obtener una conversion fototérmica eficiente, los materiales deben tener una alta
absorbancia solar en el rango del espectro electromagnético de 0.3 a 2.5 um (0s) Y una baja
emitancia en el rango del espectro electromagnético de 2.5-25 um (&) [5]. Lograr esta
selectividad espectral es un reto para la ciencia, ya que ningln material presenta estas
propiedades intrinsecamente [6]. Esto implica que se deben fabricar nuevos materiales para que
presenten una alta selectividad espectral. Los SSSA se pueden dividir en seis tipos: a) absorbedor
intrinseco, b) absorbedor tandem, c) absorbedor multicapa, d) absorbedor cermet, €) superficie

texturizada y f) absorbedor tipo cuerpo negro [7].

La multicapa es una de las estructuras mas utilizadas para recubrimientos de media (100 °C < T <
400 °C) y alta temperatura (T > 400 °C). Estas consisten en capas alternadas de un material

dieléctrico y un metal semitransparente dispuestas sobre un sustrato metalico. Las mdltiples



interferencias con las que se encuentra la radiacion solar en un absorbedor multicapa ocasionan
una alta absorbancia solar y una baja emitancia térmica [8]. En la actualidad, sigue siendo un
desafio lograr simultdneamente una alta absorcion solar (as > 90 %), una baja emitancia (gt < 10
%) y una estabilidad térmica a la temperatura de operacion [9]. Bajo este contexto, este trabajo se
centra en el estudio y desarrollo de un absorbedor solar multicapa para aplicaciones de alta

temperatura con una alta selectividad espectral.



2 ANTECEDENTES

Se han estudiado diversos materiales para absorbedores solares espectralmente selectivos (SSSA)
tipo multicapa. Los recubrimientos multicapa, son eficientes para temperaturas de operacion >
400 °C [10,11]. Para su fabricacion se han reportado una variedad de métodos de sintesis, entre
los que se encuentran el deposito quimico de vapor, evaporacion con haz de electrones, depdsito
por arco de vacio catddico y pulverizacion catddica [12]. La Figura 1 muestra una estructura
multicapas, que consiste en una alternancia de capas dieléctrica/metélica/dieléctrica que forman
interferencias Opticas, que absorben la luz debido a las maltiples reflexiones entre las capas de los
recubrimientos que lo conforman. Existen diferentes SSSA de tipo multicapa, entre ellos se
pueden encontrar a los recubrimientos de metal/éxido metéalico, tales como: CrxO,/Cr/CrxOy [13],
HfO,/Mo/HfO, [14], MgO/Zr/MgO [15], AIOy/AlI/AIO, [16], AIO/NI/ALOy [17],
Al>03/Mo/Al>O3 [18], que han sido utilizados en aplicaciones de baja, media y alta temperatura.
Sin embargo, no todos son térmicamente estables a altas temperaturas. En el 2008, se realizd un
recubrimiento de NbAIN/NbAINO/SisNs fabricado por pulverizacion catddica, con una
absorbancia solar (as) del 95 % y una emitancia térmica () del 7 % a 80 °C con estabilidad en
aire hasta 450 °C [19]. Para el 2012, se reportd un absorbedor solar con una estructura de
SiO2/Cr/SiO2/Al por pulverizacion catddica, el cual mostrdé una absorbancia solar as > 90 % y
una emitancia térmica & de 4 % a 327 °C, asi como una estabilidad en el vacio hasta 600 °C [20].
En el 2014 Liu et al. usaron dos capas adicionales en una estructura de SiO2/Ti/SiO2/Ti/SiO2/Cu
para lograr una os del 95.5 % y una & de 13 % a 427 °C [21]. Céspedes et at. demostraron que un
recubrimiento de Mo-Si3N4, preparado por pulverizacion catodica, alcanzo una as de92.6 % y
una gt de 11 % a 600 °C [22].

En el 2015, Nuru et at. demostraron un recubrimiento de MgO/Zr/MgO depositada por la técnica
haz de electrones, el cual obtuvo una as de 92 % y una gt de 10 % a 400 °C [23]. Para el 2018,
Khelifa et al. reportaron un SSSA multicapa de Cr.03/Cr/Cr203 depositado por la tecnica de PVD
por haz de electrones, con una absorbancia de 89 % y una emitancia térmica de 25 % a baja
temperatura (100 °C) [24]. En el 2018, Heras et al. reportaron un recubrimiento multicapa,
depositado por arco catddico, de AlyTiiy (OxN1x) con absorbancia de 94 % y una emitancia
térmica de 4.8 % a 400 °C [25]. En el 2019, Khoza et al. fabricaron un nuevo SSSA multicapa de
ZrOx/Zr 1ZrOx/AlxOy, que exhibio una absorbancia de 93 % y una emitancia térmica de 11 % a

100 °C [26]. Algunas de estas investigaciones han culminado en productos comerciales que se

3



encuentran en operacion, sin embargo, el éxito comercial de dichos absorbedores es
obstaculizado por no lograr una selectividad espectral satisfactoria, por sus altos costos de
fabricacion y su baja estabilidad térmica. Una alternativa para lograr una selectividad superior y
estabilidad a largo plazo son los SSSA multicapa de W-O/W preparados por pulverizacion
catodica [27].

Radiacion solar

Radiacion
infrarroja

Dieléctrico 2

repetidamente destructiva Metal semitransparente

Dieléctrico 1

Capa reflectante

Sustrato

Figura 1. Estructura esquematica del recubrimiento multicapa: La parte inferior esta hecha de una capa
reflectante metalica, en ambos lados del metal semitransparente hay dieléctricos.

Recientemente, se han investigado nuevos absorbedores solares multicapas de alta eficiencia. Los
recubrimientos a base de nitruros y oxinitruros de metales de transicion se han hecho populares
como absorbentes solares selectivos debido a su selectividad espectral, estabilidad quimica,
mecanica y térmica [28]. Sin embargo, Atasi Dan et al. [28] y Rjoub et al. [29] con sus estudios
sugirieron que, al reemplazar los diferentes metales por tungsteno, se puede obtener la

selectividad espectral deseada.

2.1 Colectores solares térmicos
Los colectores solares son una parte importante de un sistema de calentamiento solar. Los
colectores se pueden agrupar en cuatro tipos principales: colectores sin esmaltar, colectores de

concentracion, colectores de tubo de vacio y colectores de placa plana [29].

El tipo de colector solar mas simple y econdémico es el tipo sin esmaltar, que consiste en el

absorbedor sin acristalamiento ni caja. En dicho sistema, las pérdidas térmicas son altas y, por lo



tanto, se prefiere para operaciones a baja temperatura. El uso de colectores no vidriados para la

calefaccidn de piscinas es hoy la aplicacion de colector solar mas rentable y econémica [29].

Un colector de concentracién consiste en un reflector parabolico que concentra la radiacién solar
entrante en un absorbedor. Su ventaja adicional es que permite una mayor utilizacion del sol
invernal de baja altura, asi como evita el sobrecalentamiento en verano. Sin embargo, solo la
radiacion directa y no difusa puede enfocarse en el absorbedor y para maximizar la eficiencia, se
requiere un costoso sistema de seguimiento solar [29].

En un colector de tubos de vacio, el absorbedor se coloca en un tubo evacuado para hacer uso del
efecto aislante del vacio, y el colector comprende varios de estos tubos en un marco. Los
colectores no pueden integrarse en la construccion del techo, pero el absorbedor puede inclinarse
facilmente dentro del tubo y no necesita seguir la inclinacion del techo. Debido al alto vacio que
rodea el exterior de un tubo, la perdida de calor hacia el exterior por conveccion y conduccion se
reduce considerablemente. Esto da como resultado una alta eficiencia incluso a altas diferencias
de temperatura con el entorno y con baja irradiacion solar. Los colectores de tubos de vacio
generalmente calientan los fluidos a temperaturas moderadamente altas, hasta 200 ° C. Aunque la

eficiencia del colector de tubos de vacio es muy alta, son caros [29].

El colector de placa plana se parece mas al colector sin esmaltar, solo que contiene un cristal que
se empaca en una caja. Es el colector utilizado de forma dominante debido a su construccion
simple, bajos costos de fabricacion y facil integracion en edificios, techos, etc. Este sistema
funciona bien para calentar agua a temperaturas moderadas de 35-100 °C y es adecuado para

calentar agua de uso sanitario [29].

La eficiencia del colector, #, se define como la relacion entre la potencia de salida del colector,

Qu, Y la potencia de entrada de la energia calorifica [29].

Qu

n= AGr (ec. 1)

donde Ac es el area del colector y Gr es el flujo total de energia solar incidente. La potencia de
salida del colector depende de las pérdidas de energia térmica del colector. La ecuacion de

equilibrio térmico simplificada para un sistema de colector solar esta dada por [29]:



Qu = Ac[(Tasol)effGT - (HT + gterO_T4)] (eC- 2)

donde (za)ert €S el producto efectivo de transmitancia-absorcion (z es la transmitancia de la
cubierta de vidrio del colector, mientras que asoi s la absorcion solar de la superficie del
absorbedor), H es el coeficiente de pérdidas térmicas por conveccién y conduccion, eer €l
coeficiente de pérdidas de radiacion (emitancia térmica), 0=5.6697x10% W m2 K es la constante
tedrica de Stephan-Boltzmann, mientras que T es la temperatura de la superficie del absorbedor.
La produccién de energia Gtil de un colector de area Ac es la diferencia entre la radiacion solar

absorbida y las pérdidas de energia térmica.

Si las perdidas de conduccidn y conveccion se minimizan, entonces el término HT en la ecuacion

2 tiende a 0. Por lo tanto, la ecuacion de equilibrio térmico se convierte en:

Qu = Ac[(Tasol)effGT - EterUT4] (ec. 3)

Si la cubierta de vidrio tiene una transmitancia maxima en el rango de longitud del espectro solar,
es decir, z = 1, entonces ¢l balance térmico del sistema colector se simplifica a la siguiente

expresion:

Qu = Ac[asolGT - Stero-T4] (EC. 4)

La eficiencia del colector viene dada por:

(ec. 5)

Se puede ver en la ecuacién 5 que la eficiencia del colector depende de la absorcion solar (asol) Y
de la emision térmica (etr), de la superficie del absorbedor. Por lo tanto, para un sistema colector

eficiente, la absorcion de la radiacion solar incidente en la superficie del absorbedor debe



maximizarse, es decir, asoi debe ser 1o mas alto posible y las pérdidas por radiacion térmica de la
superficie del absorbente deben minimizarse; es decir, eer debe ser lo mas bajo posible. Una
superficie absorbente selectiva debe tener una aso alta acompariada de una eer baja, esto se

denomina absorbente solar espectralmente selectivo o simplemente absorbente solar selectivo.
2.2 Tungsteno (W)

Dentro de los metales de transicion (grupo al que pertenece el tungsteno), se encuentran aquellos
situados en la parte central de la tabla periddica, concretamente en el bloque d. Entre las
caracteristicas que tiene el tungsteno, asi como las del resto de metales de transicién se encuentra
la de incluir en su configuracion electronica el orbital d, parcialmente lleno de electrones.
Algunas de las propiedades de este tipo de metales, son su elevada dureza, puntos de ebullicién y

fusion elevados y ser buenos conductores de la electricidad y el calor [30].

El tungsteno es muy duro y denso, por lo que se usa en soldaduras, en aleaciones con diferentes
metales, en bujias de encendido y en las puntas de algunos boligrafos. La mayoria del tungsteno
metélico se utiliza para hacer piezas de carburo cementado y el resto se utiliza en la fabricacion
de componentes para la iluminacion, calefaccion eléctrica, electronica, aplicaciones de soldadura,

aceros para herramientas, aleaciones, pigmentos y lubricantes de alta temperatura.

El tungsteno es un material inerte. No lo atacan los acidos comunes y los alcalis. Reacciona con
una mezcla de acido nitrico y fluorhidrico. Las sales oxidantes fundidas, como el nitrito de sodio,
lo atacan facilmente. El cloro, el bromo, el yodo, el dioxido de carbono, el mondxido de carbono
y los azufres gaseosos reaccionan con tungsteno sélo a altas temperaturas. Junto con el carbono,
boro, silicio y nitrogeno forma compuestos a temperaturas elevadas [30]. En la Tabla 1 se

resumen las principales caracteristicas fisicas de este elemento.



Tabla 1. Propiedades fisicas del tungsteno.

Propiedad Valor
Nombre comdn Volframio
Aspecto Blanco grisaceo y brilloso
Estado de oxidacion +4
Bloque d
Calor de fusion 35.4 kd/mol
Calor especifico 130 J/kg K
Conductividad térmica 174 W/ m K
Conductividad eléctrica 18.9x10° m1Q?
Densidad 19.25 g/cm?®
Forma natural Sélido
Grupo 6
Numero atomico 74
Periodo 6
Radio covalente (A) 1.46
Radio i6nico (A) 0.64
Radio atémico (A) 1.39
Peso atdmico 183.85 g/mol
Presion de vapor 4.27 Paa 3680 K
Punto de ebullicién 5929.85 °C
Punto de fusién 3409.85 °C

2.1.1 Oxido de tungsteno

El 6xido de tungsteno se produce naturalmente como un mineral llamado scheelita 0 CaWOa. Sin
embargo, cuando el CawWO. se deja reaccionar con HCI, se forma acido de tungsteno que se

descompone en WOs y agua a altas temperaturas, como se observa en la siguiente reaccion.
CaWO; + 2HCI - CaCl; + H2WO4
H,WOQO; + heat 2 H,0 + WO3

El WO3 tiene un punto de fusion de 1473 °C y es muy insoluble en agua. La fase mas comun de
WOs3 es la monoclinica. Las peliculas delgadas de 6xido de tungsteno han sido tema de interés
para los investigadores durante mas de una década debido a sus propiedades electrocrémicas. La
propiedad electrocromica de un material es la capacidad de cambiar sus propiedades Opticas

cuando se aplica un voltaje a través de él y el original debe ser recuperable cuando se cambia la
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polaridad del voltaje [31]. Del mismo modo, las propiedades Opticas cambian cuando se expone a
un gas que contiene hidrégeno, que se considera una propiedad gasocromatica [32]. Estas
propiedades del 6xido de tungsteno lo hacen aplicable en varios dispositivos Opticos como
pantalla de informacién, ventanas inteligentes, espejos de reflectancia variable, sensores de

hidrégeno, absorbedores solares, etc.

En general, el WO3 es un material complejo con respecto a su estructura cristalina y estabilidad
térmica debido a que puede encontrarse en varias estructuras, tales como monoclinica, triclinica,
tetragonal, ortorrdmbica y cubica [31,33-35]. Las fases y temperaturas importantes del WO3 se
enumeran en la Tabla 2. En las temperaturas intermedias de dos fases, ocurre la transicion de fase

y podria permanecer una o ambas fases.

Tabla 2. Fases cristalinas del WOs.

Fase Grupo espacial Temperatura
Triclinica P1 30°C
Cubica Pm3m 200 °C
Monoclinica P21/c 340 °C
Ortorrombica Pcnb 740 °C
Tetragonal P4/ncc >740 °C

La estructura cristalina mas sencilla de WOs se puede representar como una estructura cubica de
ReOs [34]. De hecho, los polimorfos de WOs pueden describirse como distorsiones de la
estructura cubica de ReOs [35-37]. Por lo tanto, la estructura se construye a partir de una red
tridimensional de octaedros MOs (M=W 0 Re) para compartir esquinas (Figura 2a). El entorno
octaédrico de W se muestra en la Figura 2b. La estructura cristalina de WO3 se puede ver como
planos alternos de O y WO., que se pueden ver como colocados normalmente en la direccion

cristalogréfica respectiva (Figura 2b).
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Figura 2. La estructura de WOs. a) La estructura cibica de WOs. b) El octaedro WOs. También se indica
la visualizacion de los planos alternativos WO, y O.

2.3 Radiacion electromagnética

Se ha reconocido que los fenomenos electromagnéticos se originan a partir de una distribucion de
carga eléectrica y corriente que da lugar al campo electromagnetico. J. C. Maxwell fue el primero
en formalizar de manera concisa los resultados conocidos de la electricidad y el magnetismo en
una teoria del electromagnetismo clasico en 1865. Un resultado inmediato de la teoria
electromagnética de Maxwell fue la prediccion de que la luz misma era una forma de radiacion
electromagnética. La radiacion electromagnética se puede dividir en rangos de longitudes de onda
de acuerdo con los diferentes criterios. El rango de 0.3 a 2.5 um del espectro UV/Vis/NIR es el

mas importante para aplicaciones de energia solar.

2.4 Radiacion solar y térmica

El disefio dptico de una superficie absorbente esta determinado por la distribucion espectral de la
radiacion solar y térmica. Todos los objetos calentados emiten radiacion electromagnética cuya
distribucion e intensidad de longitud de onda dependen de la temperatura del cuerpo. Como
referencia un cuerpo negro es aquel que absorbe energia en todas las longitudes de onda de la
radiacion incidente y emite la cantidad maxima de energia para una temperatura corporal dada, T.
La distribucion de la longitud de onda de la radiacién emitida por un cuerpo negro esta dada por

la ley de radiacion de Planck [38]:
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2mhc?

I(A,T) = (ec. 6)

hC/
/15 (e ﬂ.kBT_l)

donde h=6.6260755x10734J s es la constante de Planck, c=3x10® ms™? es la velocidad de la luz y
ks=1.3806488x102% J K es la constante de Boltzmann. La energia total emitida se puede
obtener integrando el espectro de Planck en todo el rango de longitud de onda y dando como
resultado la ley de Stephan-Boltzmann para la energia total emitida para un cuerpo negro ideal

como:

I(T) = oT* (ec. 7)
donde 6=5.6696x10®% W m?2 K* es la constante tedrica de Stephan-Boltzmann que difiere del
valor determinado experimentalmente en 0.3% (Gexp=5.729%x108 W m2 K*) [39].

A medida que aumenta la temperatura del cuerpo negro, aumenta la cantidad de energia emitida y
la densidad de potencia maxima se desplaza hacia longitudes de onda més cortas. La longitud de
onda maxima se puede determinar a partir de la ley de desplazamiento de Wien, en la Figura 3 se

muestran las lineas de aumento de la temperatura.

AmaxT = 2897.8um K (ec. 8)

donde la constante 2897.8 umK se conoce como la constante de Wien.

La radiacion electromagnética se produce en rangos de longitudes de onda muy diferentes: desde
rayos cdsmicos, gamma, rayos X (longitudes de onda ~ 10® um) hasta ondas de radio largas
(longitudes de onda ~ 10'° um). La radiacion electromagnética de la luz solar se encuentra en el
rango espectral de 0.3 a 4 um con su intensidad maxima alrededor de 0.5 a 0.7 pum. Este espectro
corresponde a una temperatura efectiva del cuerpo negro de aproximadamente 5800 K [40]. Las
longitudes de onda para muchas aplicaciones de energia solar se encuentran en el rango del
ultravioleta a 0.3 al infrarrojo a 50 um que cubre el rango espectral solar y el rango espectral de
la radiacion térmica emitida desde una superficie que tiene una temperatura de aproximadamente
ambiente hasta 100 °C (2 a 50 um).

La radiacion solar terrestre es una fuente de energia variable de baja intensidad que alcanza un
maximo de aproximadamente 1000 W/m?. Fuera de la atmdsfera, el espectro se denota masa de

aire cero (AM 0), mientras que la radiacion que viaja a través de la atmésfera es AM X, donde X
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esta dada por 1/cos 0, para 6; menor que 70°. 6, es el &ngulo de incidencia con respecto al cenit
[41]. EI AM 1.5 se utiliza para calcular la absorbancia solar que corresponde cuando el sol esta
aproximadamente a 42° sobre el horizonte.

La Figura 3 muestra un espectro solar normalizado y espectros de radiacion de cuerpo negro
normalizados a tres temperaturas diferentes. El espectro solar tiene varios minimos locales que
son causados por la absorcion en la atmosfera principalmente por vapor de agua, didxido de
carbono y ozono. Los espectros solar y térmico no se superponen en ninguna medida apreciable
(para temperaturas inferiores a 500° C, el 98% de la radiacion infrarroja térmica se produce a una
longitud de onda superior a 2 um). Esta es la base fisica de la selectividad espectral solar.

1 L Espectro de | 1
-g - reflectancia g
ﬁ i de selectividad 1 E
= 0.8 . - 0.8 =7
g | ideal | 5
L i (e}
= I l o.
8 0.6 - Radiacion 106 =
75 - del cuerpo 1 &
= I negro i <]
@ r 1 =
= 04} - 104 &
= I ?[f R ] '§
o I S 473K =
= 0.2 L /Radiacion / 02 ﬁ
é -/ Solar s
'/ Normalizada
0 — ] ‘ —= 0
3 5 10 20 35

1 2 S
Longitud de onda (um)

Figura 3. El espectro de radiacion solar normalizado, los espectros de radiacion de cuerpo negro a tres
temperaturas diferentes y el espectro de reflectancia selectiva ideal [7].

2.5 Selectividad espectral solar ideal

Para los sistemas de conversion de energia solar térmica, seria deseable capturar toda la luz
incidente en la superficie absorbente y luego entregar una fraccion alta de la energia capturada al

usuario a través de un fluido de trabajo. Se pierde inevitablemente cierta cantidad de energia
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térmica del absorbedor calentado debido a la conduccion, conveccion y radiacion. Estas pérdidas
se suprimen con diferentes métodos. La cubierta de vidrio con aislamiento térmico es utilizada en
los colectores de placa plana para suprimir las pérdidas de calor por conduccién y conveccién
[42]. La pérdida de radiacion de una superficie caliente puede ser suprimida por una superficie

selectiva.

Cuando la luz incide sobre una superficie de un material solido, una parte de esta se refleja, otra
se absorbe y otra se transmite. La reflexion, la absorcion y la transmision dependen de la longitud
de onda y del angulo incidente. Las mediciones de reflectancia solar generalmente se realizan a
un angulo de incidencia casi normal utilizando espectrofotometros equipados con una esfera
integradora. La razon se debe a que la mayoria de las superficies muestran una rugosidad
microscopica que causa dispersion, que generalmente se distribuye de manera bastante
homogénea en el hemisferio. En este caso, la esfera integradora recogera todas las sefiales de las

muestras de dispersion [43].

Cuando la radiacion electromagnética interacciona con un cuerpo, pueden presentarse tres
fenomenos: que la materia absorba, transmita y/o refleje la radiacion como se observa en la

Figura 4. El balance de energia en este caso estara dado por:

AQ)+RO)+T() =1 (ec. 9)

donde A es la absorbancia, T la transmitancia y R la reflectancia del material.

Radiacion

Reflejada

Absorbida

\

Transmitida

Figura 4. Interaccion de la radiacion con un cuerpo.
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La definicion de emitancia &(4), es la relacion entre la luz infrarroja emitida desde una superficie
y la emitida por un cuerpo negro perfecto a la misma longitud de onda y la misma temperatura.

Segun la ley de Kirchhoff, la emitancia es igual a la absorbancia [44]:
&) +A(2)=1-R*)—T(A) (ec. 10)
Para una superficie opaca, la transmitancia es cero, por lo que la ecuacion 10 se convierte en:
&) =1-R(}) (ec. 11)

Una superficie absorbente ideal debe tener cero (0) reflectancia en el rango espectral solar para
maximizar la captura de energia solar y una reflectancia igual a uno (1) en el rango de longitud de
onda infrarroja para minimizar las pérdidas de radiacion. Por lo tanto, una superficie espectral
selectiva ideal deberia tener una transicion abrupta de baja a alta reflectancia en una longitud de
onda de transicion. Este comportamiento tiene diferentes nombres como, "comportamiento
cruzado™ o "funcion de paso”. La longitud de onda de transicion a elegir depende de la
temperatura de trabajo. Para la mayoria de las aplicaciones de baja temperatura (por debajo de
100 °C), se usa una longitud de onda de transicion de 2.5 um. La Figura 3 muestra la curva de

reflectancia ideal en este caso.

La absorbancia solar (as) y la emitancia térmica () son dos pardmetros basicos para caracterizar
la naturaleza selectiva de varias superficies de recubrimiento y estan expresadas en las ecuaciones
12 y 13, respectivamente. En la ecuacion 12, as es la absorbancia solar total calculada con un
angulo de incidencia normal. Is(4) es un promedio ponderado por la radiacion espectral solar,
donde 4:=0.3 pm, y 712=2.5 pum [45]. A continuacion se muestra la expresion para el calculo de
absorbancia solar (os), el espectro solar AM 1.5, definido por la norma 1SO 9845-1 (1992) [7,46].

_ Jozm 1-RONIs(2)aa

S 2.5um
Josum Is(DdA

(ec. 12)

Por su parte, en la ecuacion 13 & es la emitancia térmica total calculada con un angulo de
radiacion normal. In(Z), es un promedio ponderado por la radiacion del cuerpo negro, para la

temperatura T dada, donde A3 depende de la temperatura y A2 =25 um [7]. Para T = 373 K, /3, €s
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2.5 um. En los siguientes célculos, la temperatura se elige como 373 K, si no se especifica lo

contrario.

[ (1-p ()1 ATIA(A)
e = 25um (ec. 13)
J.5pm IpAT)A(A)

2.6 Mecanismos fundamentales de conversién fototérmica

2.6.1 Calentamiento por resonancia plasmoénica

En los materiales metélicos, la absorbancia de las ondas electromagnéticas emitidas por el sol
sucede principalmente por las transiciones intrabandas donde los electrones de conduccion libres
se excitan a estados de mayor energia dentro de la banda de conduccion. La captura de la
radiacion a través de este mecanismo se le conoce como absorbancia de portador libre. Las
nanoparticulas de algunos metales nobles, como el oro y la plata, exhiben colores brillantes
debido a la extincion de la luz a una longitud de onda causada por el efecto de resonancia de

plasmédn superficial localizado (RPSL) de los metales [47].

La RPSL es una oscilacion coherente de cargas inducidas por fotones resonantes que ocurre
cuando la frecuencia de fotones coincide con la frecuencia natural de los electrones de la
superficie del metal. Este efecto RSPL induce tres fendmenos secuenciales, a saber, mejora de
campo cercano, generacion de electrones calientes y conversion fototérmica [48,49]. El efecto
fototérmico plasménico es un campo de investigacion relativamente reciente que comenzo en
2002, utilizando principalmente para aplicaciones médicas, como en terapias contra el cancer o
en la administracién de farmacos [50,51]. El efecto fototérmico asistido por plasmones ocurre
cuando las nanoparticulas metalicas se iluminan externamente en sus longitudes de onda de
resonancia. Esto provoca la oscilacion del gas de electrones, excitando electrones desde los
estados ocupados a los estados desocupados, formando electrones calientes que posteriormente
conducen a una distribucién de carga térmica [52]. El calor generado aumenta la temperatura

local del sistema [51].
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2.6.2 Generacion y relajacion de huecos de electrones

En materiales semiconductores, la absorbancia de luz muestra una fuerte variacion con la
longitud de la energia de la banda prohibida. Cuando se ilumina un material semiconductor, se
generan pares de electrones con una energia similar a la banda prohibida [53]. Los electrones
excitados eventualmente regresan a los estados de bajo nivel y liberan energia a través de la
relajacion radiactiva en forma de fotones, o la no relajacion radiactiva en forma de fonones
(calor) transfiriendo la energia a impurezas, defectos o enlaces colgantes de la superficie del
material [54]. Cuando la energia se libera en forma de fonones, provoca un calentamiento local
de la red que establece una distribucién de temperatura que depende de las caracteristicas de
absorbancia dptica y recombinacion de masa/superficie. El efecto fototérmico es el resultado de
esta distribucion de temperatura en el material debido a los vehiculos de difusion y

recombinacion opticamente excitados.

2.7 Tipos de absorbedores solares

Hasta ahora, los recubrimientos absorbentes solares se pueden clasificar en seis tipos distintos,
principalmente: a) Recubrimientos absorbentes intrinsecos; b) Recubrimientos en tdndem de
metal semiconductor [55]; c¢) Recubrimientos de superficie texturizada [56,57]; d)
Recubrimientos multicapa [58,59]; e) Recubrimientos compuestos Cermet [60] y f)
Recubrimientos tipo cuerpo negro. Los métodos de preparacion se pueden dividir en métodos
fisicos y quimicos, que incluyen: PVD [61-64], CVD [2,65], revestimiento electroquimico

[66,67] y sintesis quimica acuosa [56,68], entre otros [6].

2.7.1 Absorbedor intrinseco

Los recubrimientos absorbentes intrinsecos, cuya absorcion selectiva es una propiedad intrinseca
de estos materiales, son estructuralmente mas estables pero dpticamente menos efectivos [7].
Estos absorbedores intrinsecos consisten en un solo material que tiene propiedades intrinsecas
que dan como resultado una selectividad espectral natural. La estructura de un absorbedor
intrinseco se muestra en la Figura 5. Consiste en un material absorbente selectivo intrinseco sobre
un sustrato conductor. Hay algunos materiales en la naturaleza que tienen una selectividad
moderada, como varios semiconductores o metales de transicion. Se ha encontrado que estos

materiales no muestran suficientes propiedades selectivas para aplicaciones espectralmente
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selectivas. Esto se debe a que la transicion de baja a alta reflectancia se produce a longitudes de
onda demasiado cortas o que la pendiente en la longitud de onda de transicion no es lo
suficientemente pronunciada. Por lo tanto, la investigacion en absorbedores intrinsecos no ha sido
muy fructifera. Los materiales absorbentes intrinsecos més notables CaF, y ZrB, han sido
investigados por Pellegrini y Randrich y Allred, respectivamente [69,70].

{

4 — Material selectivo intrinseco

Sustrato

Figura 5. Estructura esquematica de un absorbedor solar intrinseco [7].

2.7.2 Absorbedor metal-semiconductor (Tandem)

Los recubrimientos tipo tandem (metal-semiconductor), poseen una pelicula de material
semiconductor sobre un sustrato metalico. Estos semiconductores generalmente son transparentes
para frecuencias por debajo de su intervalo de banda electronica, es decir tienen la capacidad de
poseer una banda prohibida (band gap) del orden de ~0.5 eV (2.5 um) a 1.26 eV (1.0 um), por lo
que pueden absorber radiacion solar. Si se coloca un semiconductor sobre un metal, la capa de
semiconductores absorbera la radiacion solar de longitud de onda corta en la region visible,
mientras que la radiacion de longitud de onda larga pasard a traves del semiconductor y se
reflejara en la capa de metal. En la Figura 6 se representa una estructura esquematica de un
absorbedor en tandem de metal semiconductor. Dependiendo de las condiciones de
funcionamiento, una amplia variedad de semiconductores puede ser adecuados para absorbentes

solares selectivos, incluidos silicio, germanio y sulfuro de plomo [7].

Recubrimiento antireflectante
Semiconductor
Metal

Figura 6. Estructura esquemaética de un absorbedor metal-semiconductor (tandem) [7].

17



2.7.3 Absorbedores metal-dieléctrico (Cermet)

Un absorbedor de metal-dieléctrico o cermet consiste en particulas metéalicas incrustadas en una
matriz dieléctrica depositada sobre un sustrato de metal reflectante en el infrarrojo. En la Figura 7
se muestra una estructura esquematica de un absorbente metal-dieléctrico. Las particulas son
generalmente metales de transicion incrustados en una matriz de 6xido metélico. Las particulas
podrian estar distribuidas uniformemente en la matriz o en un indice de gradiente con un
contenido decreciente de las particulas hacia la superficie frontal del recubrimiento. EI concepto
dieléctrico-metal ofrece un alto grado de flexibilidad porque la selectividad solar se puede
optimizar mediante la eleccién adecuada de los componentes, el espesor del recubrimiento, la

concentracion de particulas, el tamafio, la forma y la orientacion [69,71].

Dieléctrico
Metal

Figura 7. Estructura esquemaética de un absorbedor metal-dieléctrico [7].

2.7.4 Absorbedores de superficie texturizada

Las superficies texturizadas se producen creando una textura de escala adecuada en un sustrato
metélico altamente reflectante como aluminio, cobre o acero. En la figura 8 se muestra un
esquema de un absorbente de superficie con textura. Las superficies texturizadas pueden producir
una alta absorcion solar mediante maultiples reflexiones entre microestructuras con forma de
aguja, dendriticas o porosas [72]. Para la radiacion de longitud de onda larga, la superficie se ve
bastante lisa, actuando como un radiador pobre de energia térmica (baja &wr). Una estructura
dendritica de renio, tungsteno y niquel preparada por CVD o0 una estructura de cobre texturizado,
niquel y acero inoxidable obtenida mediante grabado por pulverizacion catddica, son ejemplos de
superficies metalicas con textura. La aleacion Al-Si producida por evaporacion simultanea de los
constituyentes de dos fuentes de haz de electrones en un sustrato de vidrio y grabada

guimicamente en una solucién de NaOH forma una superficie con textura irregular. La superficie
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texturizada se debe al grabado preferencial de la fase de aluminio, que proporciona una
apariencia oscura durante un tiempo de grabado adecuado [72,73].

Metal texturizado
Metal

Figura 8. Estructura esquematica del absorbedor de superficie texturizada [7].

2.7.5 Absorbedores tipo cuerpo negro

Se puede hacer un recubrimiento de transmision solar depositando un semiconductor altamente
dopado como SnOz:F o ZnO:Al sobre un absorbedor con una alta durabilidad a largo plazo. Esta
estructura tambien se Ilama espejo de calor sobre absorbente de sustrato negro y se muestra
esquematicamente en la Figura 9. El recubrimiento tiene que ser altamente reflectante en el
intervalo de longitud de onda infrarroja y al mismo tiempo transparente a las longitudes de onda
en el espectro solar, es decir, un espejo de calor. Algunos colectores de placas planas de baja

temperatura han utilizado esmalte negro como material absorbente [74].

/)

SnOzF
Esmalte negro
Sustrato

Figura 9. Diagrama esquematico de un absorbedor solar de tipo cuerpo negro [7].

2.7.6 Absorbedor multicapa

Los absorbedores multicapa o absorbedores de capas de interferencia presentan la selectividad
espectral con base a las multiples reflexiones que pasan a través de capas dieléctricas, las cuales

son independientes de la selectividad intrinseca del material dieléctrico que las componen. Una
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capa delgada semitransparente, normalmente de metal, por ser altamente reflectiva en la regién
del infrarrojo y ligeramente menor en la region del visible, separa dos capas dieléctricas, donde la
capa dieléctrica superior se encarga de reducir la reflectancia del visible (Figura 10). EI espesor
de las capas juega un papel fundamental en este tipo de absorbedores, ya que determina la forma
y posicion de las reflexiones incidentes. Los principios fisicos de los absorbedores multicapa han
sido ampliamente estudiados y el modelado calcula féacilmente las propiedades Opticas

optimizando el disefio de este tipo de absorbedores solares [7].

Dieléctrico
Metal
Dieléctrico
Sustrato

Figura 10. Estructura esquematica de un absorbedor solar multicapa [7].

2.8 Meétodos de fabricacion para absorbedores solares selectivos

Varias técnicas generalmente utilizadas para la fabricacion de peliculas delgadas se utilizan para
la fabricacion de materiales absorbentes solares. Estos incluyen pulverizacion catddica, CVD,

PVD, solucion quimica, etc.
2.8.1 Evaporacion térmica al vacio

En la evaporacion térmica al vacio, un material se convierte térmicamente al vacio en atomos o
moléculas individuales que luego se condensan en un sustrato. El alto vacio es necesario para
proporcionar grandes caminos libres medios para la evaporacién de las especies. La
microestructura y la morfologia de la superficie del recubrimiento resultante depende de la
calidad del vacio, la velocidad de evaporacion, el tipo de sustrato, la temperatura, la distancia
entre el sustrato y la distancia de vapor, etc. Esta técnica permite un control preciso del espesor.
La principal desventaja de esta técnica es que requiere un costoso equipo de vacio. Otra
desventaja es la dificultad de mantener la estequiometria en la evaporacién de aleaciones

multicomponentes y algunos compuestos [75].
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2.8.2 Depdsito quimico de vapor (CVD)

En el CVD los componentes del vapor reaccionan quimicamente para formar una pelicula sélida
como un producto de reaccion en fase solida que se condensa en el sustrato. La reaccion quimica
puede activarse por diversos medios, como calor, campos eléctricos de alta frecuencia, luz o
accion catalitica del sustrato. Una de las ventajas de esta técnica es que puede formar
recubrimientos que son delgados, duros y adherentes al sustrato. Sus desventajas son que es
dificil controlar la uniformidad del espesor de los recubrimientos, que los gases reactivos

utilizados y los subproductos del proceso son generalmente toxicos [76].
2.8.3 Electrodepositos

En los electrodepositos los iones metalicos en un bafio de solucién son movidos por un campo
eléctrico para recubrir un electrodo. El proceso utiliza corriente eléctrica para reducir los cationes
de un material deseado de una solucion y recubrir un objeto conductor con una capa delgada del
material, como un metal. La microestructura, la topografia y la composicion del recubrimiento
dependen de los parametros de fabricacion, como la acidez de la solucion, la densidad de
corriente, el tiempo de depdsito y la temperatura del bafio. La principal ventaja de esta tecnica,
particularmente para recubrimientos absorbentes selectivos, es que es adecuada para la
produccion en grandes areas. Su desventaja es que los numerosos parametros de proceso de la
técnica dificultan la reproduccion y el control de los recubrimientos. Otra desventaja es que se

limita al recubrimiento de sustratos conductores solamente [77].
2.8.4 Rocio pirolitico (Spray pyrolysis)

Es una técnica econdmica y adecuada para aplicaciones a gran escala, no requiere alto vacio, es
una de las técnicas méas adecuadas para depositar recubrimientos de alta transmision visible y alta
reflexion infrarroja (baja emision térmica). El principio basico de esta técnica consiste en
transportar y dispersar una solucion en forma de aerosol, a traves de boquillas por medio de un
gas portador controlado por un medidor de flujo y depositarlo en una muestra calentada situada
en una camara. Esta camara tiene un canal de apertura para dejar salir los subproductos de la
camara. La temperatura del calentador se controla mediante un controlador de temperatura y se
puede usar un termopar para medir la temperatura en la superficie de la muestra. De esta manera,

las gotas impactan en la superficie de las muestras y se descomponen térmicamente [78].
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2.8.5 Spray coating

En el recubrimiento por pulverizacién (spray coating), un dispositivo pulveriza un recubrimiento
a través del aire sobre una superficie usando una combinacion de aire comprimido y un
recubrimiento para atomizar y dirigir las particulas de recubrimiento hacia un sustrato. Es una
técnica bien conocida que es facil de usar, no requiere instrumentos complicados y se utiliza en
industrias como la automotriz. En la industria de la energia solar térmica, se ha adaptado para el
recubrimiento por pulverizacion de pinturas negras ordinarias y recubrimientos selectivos
espectralmente sensibles al espesor sobre varios sustratos. La principal ventaja de la técnica de
recubrimiento por pulverizacion es que se puede utilizar en la produccién a gran escala, Ademas,

el consumo de material por unidad de area de recubrimiento es relativamente bajo [79].
2.8.6 Sol-gel

El proceso sol-gel implica la disolucion de un precursor molecular en un solvente liquido que
forma un sélido en dispersion liquida (sol) que es seguido por la formacion de una red soélida
llena con el liquido (gel). Generalmente se utiliza para la fabricacion de diversos materiales

vitreos, estructuras y peliculas delgadas [80].
2.9 Pulverizacion catodica

La tecnologia de pulverizacion catddica también se ha utilizado para recubrimientos selectivos
con rendimiento solar mejorado, en particular, menor emision y menos contaminacion ambiental
que los métodos electroquimicos [81]. La pulverizacion catodica es un proceso con varios
parametros de operacion correlacionados. En un sistema simple de pulverizacion, el objetivo
(blanco) sirve como material fuente para ser depositado. El argén es el gas de pulverizacion
catdédico mas utilizado que sirve como el medio donde se inicia y mantiene una descarga
luminiscente. Microscépicamente, los iones de argon en la descarga golpean el blanco y expulsan
atomos neutrales a través de colisiones energéticas. Estos atomos entran y pasan a través de la

regién de descarga y eventualmente se depositan en el sustrato como pelicula en crecimiento.

El campo magnético concentra e intensifica el plasma en el espacio cercano al blanco, como
resultado de la captura de electrones cerca de la superficie del blanco. Esto conduce a una mayor

corriente de descarga, mayores tasas de deposito de sputtering y menor bombardeo electronico de
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sustratos. La pulverizacion catddica es actualmente el método més usado comercialmente. La
razén principal de su éxito son las altas tasas de deposito logradas. La Figura 11 muestra un

dibujo esquematico del proceso en pulverizacion catodica.

©

Figura 11. Representacion de la técnica de pulverizacion catodica (imagen propia).

La pulverizacion reactiva es un método para depositar peliculas que tienen una composicion
quimica diferente de la del objetivo, agregando un gas para reaccionar con el material objetivo. El
gas reactivo mas comun es el oxigeno, generalmente mezclado con argén para producir una

pelicula de oxido.

Un fendmeno importante en la pulverizacion reactiva es el comportamiento de histéresis [82]. Un
proceso general de histéresis se ilustra mediante el cambio de presion del sistema con un caudal
variable del gas reactivo, por ejemplo, oxigeno. Tipicamente, la curva medida al aumentar el
flujo de oxigeno no coincide con la medida al disminuir el flujo de oxigeno. Hay un punto critico
a lo largo del creciente flujo de oxigeno con dos maneras del blanco. Cuando el flujo de oxigeno
es menor que el flujo critico de oxigeno, el blanco es metalico, por lo tanto, se pulverizan &tomos
metélicos y se forma un compuesto en el sustrato. Entonces esto se llama el "modo metalico”.
Cuando el flujo de oxigeno es mayor que el critico, la superficie metalica se "contamina” por la

formacion de 6xido en su superficie, por lo tanto se le llama "modo compuesto”[82,83].
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Figura 12. Esquemas que muestran la relacion entre la oxidacion de la superficie del blanco y el ciclo de
histéresis de la pulverizacién catodica.
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3  JUSTIFICACION

La energia renovable es el recurso alternativo para hacer frente a los problemas
medioambientales y satisfacer la creciente demanda de energia. El aprovechamiento de la
radiacion solar es una opcion que permite mitigar el calentamiento global y proporcionar energia
limpia y renovable. Sin embargo, el méximo aprovechamiento de la radiacion solar requiere de
investigacion y desarrollo de nuevos materiales que conviertan la energia del sol en energia
térmica de manera eficiente. En los sistemas fototérmicos la energia solar se transforma en calor,
generalmente por una superficie que debe absorber la méxima radiacion solar, que la convierta en
calor y que evite pérdidas por radiacion térmica. No obstante, se requieren mejoras para
aplicaciones précticas manteniendo la eficiencia de la recoleccion de energia y la resistencia a
largo plazo contra la oxidacion a altas temperaturas. El tungsteno (W) es un metal refractario
estable a altas temperaturas debido a su punto de fusion de 3422 °C. Es utilizado en capas
metélicas por su alta reflectividad en la region del infrarrojo. Por lo tanto, en este trabajo se
propone el desarrollo de una estructura multicapa de WO./W para producir un absorbedor solar
selectivo como alternativa eficiente de conversion fototérmica a temperaturas mayores a 400 °C y

bajo costo de produccion.
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4 OBJETIVOS

4.1 Objetivo general

Obtener un absorbedor solar espectralmente selectivo de W-O/W con una absorbancia solar os >
85% y una emitancia térmica & <15 %, para aplicaciones de alta temperatura a través de la

técnica de pulverizacion catodica.

4.2 Objetivos particulares

e Caracterizar las principales propiedades opticas del sistema W-O/W como la absorbancia
solar (as) y emitancia térmica (et), asi como la estructura y morfologia, para evaluar y
predecir sus propiedades funcionales.

e Analizar el efecto del espesor sobre las propiedades Opticas de los recubrimientos de
multicapas de W-O/W.

e Analizar el efecto de la potencia de depdsito para las capas de W-O/W.

26



5 METODOLOGIA Y MATERIALES.

5.1 Preparacion del blanco de WO3

Para la fabricacion del blanco de WO3 se utiliz6 un sustrato circular de acero inoxidable 304 con
dimensiones de 60 mm de diametro. Este sustrato fue pulido a espejo en una de sus caras con una
pulidora de disco de velocidad variable. Para esto, se utilizaron lijas de SiC, con granulometria
namero 80 hasta la 2500, posteriormente, se pulié mediante un pafio de microcloth con pasta de
diamante de 3 micras para obtener un acabado a espejo. Posteriormente, se realiz6 un proceso de
limpieza con agua y detergente para eliminar grasas e impurezas, seguido en un bafio con
metanol y acetona en ultrasonido por 10 min. Por ultimo, se hizo un lavado con agua desionizada.
Posteriormente, sobre la cara pulida a espejo del acero inoxidable 304, se deposité W por la
técnica de pulverizacion catédica (equipo Quorum Q300T D). Para esto, se utilizé un blanco de
tungsteno (W) metalico con una pureza del 99.99 %, un flujo de argon (5 cm®mm) y un tiempo
de 10 min. Posteriormente, se oxido la pelicula de W en un horno con atmosfera de aire a 350 °C
por 1 hora, obteniéndose el blanco de WOs.

5.2 Depositos de peliculas de W, WO3 y WO3/W.

En la Figura 13 se muestra el diagrama de flujo que esquematiza el proceso de fabricacion de las
peliculas de W, WO3 y WOs/W. En todos los casos se utilizaron sustratos de acero inoxidable
304 con dimensiones de 20 mm x 20 mm x 0.5 mm. Este tipo de acero contiene entre 18-20 %wt
de Cr, 8-10.5 %wt de Ni. El acero 304 es usado como sustrato para absorbedores debido a su
resistencia a la corrosion y altas temperaturas de operacion (>700 °C). Primero, los sustratos
pasaron por un proceso de limpieza para eliminar grasas y otras impurezas. Este proceso de
limpieza se realizé mediante un lavado con agua y detergente, después se sonico en ultrasonido

por 10 min con metanol, posteriormente con acetona y finalmente, con agua desionizada.
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Figura 13. Diagrama de flujo que esquematiza el procedimiento de obtencion de peliculas de W, WO y
WOs/W.

Para la elaboracion de los recubrimientos multicapas de WOs/W, se utilizd6 un equipo de
pulverizacion catodica (Quorum Q300T D). En la Figura 14, se muestra un esquema del equipo
de pulverizacion catodica. Se colocé en el magnetron A el blanco fabricado en la seccion 5.1 de
Oxido de tungsteno (WO3) y en el magnetron B el blanco de tungsteno (W) metalico de una
pureza del 99.99 %, a una distancia de 8 cm del blanco, se colocaron los sustratos de acero. Se
evacué la camara a una presion de 4x10* mbar y después se formd el plasma con gas argon a una
presion de 2x102 mbar. Antes del deposito de las peliculas, se realizé una limpieza de los
blancos durante unos segundos con los obturadores cerrados. Posteriormente, se inicié el depdsito
abriendo el obturador del blanco. En todas las peliculas se varid el tiempo y la corriente de

depdsito.
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Figura 14. Esquema del equipo de pulverizacién catodica con dos magnetrones (magnetrén A con el

blanco de WO; y magnetrén B con el blanco de W).

. . Obturador

Los valores de parametros utilizados para la preparacion de las peliculas de WO3 se pueden

observar en la Tabla 3. Cabe sefialar que para la pelicula de WO3 se requeria una alta reflectancia,

por lo que se eligieron los parametros dptimos que dieran como resultado una menor absorbancia

solar.

Tabla 3. Pardmetros para las peliculas WOs.

Corriente de depdsito  Tiempo de deposito

(mA) (s)
100 60
130 120
150 180

En la Tabla 4 se muestran los valores de los parametros utilizados para preparacion de las

peliculas de W. Para esta pelicula, se eligieron los pardmetros Optimos para alcanzar una mayor

absorbancia solar.
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Tabla 4. Parametros para las peliculas W.

Corriente de deposito  Tiempo de depdsito

(mA) (s)
100 20
110
120 40
130
140 60
150

5.3 Técnicas de caracterizacion.

5.3.1 Propiedades Opticas

Las mediciones de reflectancia optica se midieron en un espectrofotometro marca JASCO v-770,
las mediciones se realizaron en el rango de 290-2500 nm con una esfera de integracion de 100

mm en la configuracion de reflexion [84]. Un material candidato a absorbedor solar es evaluado

por la absortancia solar (0is) y emitancia térmica (&) de acuerdo con las ecuaciones 12 y 13.

Para calcular la emitancia térmica (gt) de los recubrimientos multicapas de WOs/W, se utilizé un
emisometro portatil. EI emisometro cubre un rango de longitudes de ondas en el espectro
infrarrojo (2500 ~ 25000 nm). El principio del funcionamiento consiste en un emisdmetro
colocado en un disipador de calor y la muestra, cuya emitancia es la que se desea medir (Figura
15). La muestra se coloca en medio del emisometro y el disipador de calor para que la
temperatura de la muestra se mantenga cercana a la temperatura ambiente que es el
requerimiento. El cabezal del emisometro se calienta, el cual tiene dos elementos detectores de
alta emitancia y dos elementos detectores de baja emitancia. Basicamente son termopilas
colocadas de una manera particular, el cual suministra calor a la cabeza para que todo llegue a

una cierta temperatura.
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Figura 15. Emisdmetro portétil a) disipador de calor y b) cabezal del emisémetro.

La emitancia de la muestra dependera de la transferencia de calor entre el cabezal que se caliente
y la superficie de la muestra que no se calienta. Por lo tanto, lo que sucede es que habra una
pequefia diferencia de temperatura (entre los dos elementos de alta y baja emitancia). Lo cual se
debe a las diferentes velocidades a las que se produce la transferencia de calor entre los

elementos y la superficie de la muestra, norma ASTM C1371-15.

5.3.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

Para identificar las fases cristalinas de los compuestos formados sobre la superficie del blanco y
los sustratos con los recubrimientos, se utilizé la técnica de difraccion de rayos X de haz rasante.
El equipo que se utilizo fue un difractometro de rayos X (DRX) Bruker D8. Se empled una
radiacion CuKa, con una velocidad de barrido de 0.2/s, con un rango de 10° a 80° y un dngulo de
incidencia de 0.3°. DRX es una técnica analitica en la que el haz de rayos X golpea la superficie
de un sustrato en varios angulos incidentes. Con este se dispersan los rayos X orientados
preferentemente en el detector que los recoge para generar informacion cristalografica sobre la
muestra, como el pardmetro de red, coordenadas atdmicas, grupo espacial, la orientacion de la

pelicula, etc. El principio de XRD se basa en la ley de Bragg:

nd = 2dsenf (ec. 14)
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5.3.3 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS), también conocida como espectroscopia
electrénica de analisis quimico (ESCA), es una técnica de analisis utilizada para obtener
informacion quimica sobre las superficies de materiales solidos. En el analisis XPS, la muestra se
coloc6 en un entorno de ultra alto vacio y se expone a una fuente de rayos X monocromatica. La
excitacion de rayos X provoca la emision de fotoelectrones desde las capas atdmicas de los
elementos presentes en la superficie. La energia de estos electrones es caracteristica del elemento
desde el cual se emiten. Contando el nimero de electrones en funcién de la energia, se obtiene un
espectro representativo de la composicién de la superficie. El area debajo de los picos en el
espectro es una medida de la cantidad relativa de cada elemento presente y la forma y posicion de
los picos reflejan el estado quimico de cada elemento. XPS es una técnica sensible a la
composicion elemental de la superficie, solo aquellos fotoelectrones generados cerca de la

superficie pueden escapar y estar disponibles para la deteccion.

Los analisis de XPS se realizaron en el equipo Thermo Scientific K-Alpha+ XPS. Para la
realizacion del experimento fue necesario hacer uso del compensador de carga. La presion de la
camara de andlisis fue de 2.2 x 10”7 mbar; se empled una fuente de rayos X monocromatica de Al
Ka (1486.68 €V) y un radio de analisis de 400 um. Las condiciones de analisis para las regiones
de alta resolucion fueron de: energia de paso de 50 eV, tiempo de permanencia de 50 ms, 90° de
“angulo de despegue” c/paso de 0.1 eV. Los valores de energia de enlace (BE) se corrigieron

usando el valor de 284.80 eV para el nivel de C 1s del carbono.

5.3.4 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Los microscopios electrénicos de barrido utilizan principalmente las sefiales de los electrones
secundarios, electrones retrodispersados y los rayos X generados. Es una técnica Util para analizar
la superficie de las muestras. Para la caracterizacion superficial de las muestras se utilizo el
microscopio electronico de barrido JSM-7800F Prime. EI MEB fue usado para el estudio
morfoldgico del depdsito de los recubrimientos. Para la obtencidn de las iméagenes de seccion
transversal, las muestras fueron seccionadas utilizando un haz de iones focalizados (FIB por sus
siglas en inglés) marca JIB4500 MULTIBEAM SEM-FIB.
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6 RESULTADOS Y DISCUSION
6.1 Blanco de WO3

Mediante XRD se analiz6 la estructura cristalina del blanco de 6xido de tungsteno. La Figura
16a, muestra el patron de XRD de la pelicula de éxido de tungsteno tratada térmicamente a 350
°C. El patrén de XRD indica la naturaleza policristalina de la pelicula y es indexado a la fase de
WOz monoclinico con una orientacion preferencial a lo largo del plano (002) y concuerda con el
archivo de difraccion de polvos correspondiente al 6xido de tungsteno (PDF # 43-1035 ) como
describe [85]. En la Figura 16b, se muestra la micrografia MEB del blanco de WOs. La
morfologia superficial de la pelicula de WO3 monoclinico mostrd caracteristicas de agregados
esféricos formando estructuras tipo coliflor [86], caracterizada por multiples particulas separados
por grietas. Esta morfologia se forma debido al proceso de oxidacion a 350 °C de la pelicula de
W.

PDF # 43-1035; WO, Monoclinico
Oxido de tungsteno

(002)

(200)

Blanco 350 °C

Intensidad (u.a.)

20 (Grados)

Figura 16. Caracterizacion estructural y morfoldgica del blanco de WOs a) Difractograma XRD y b)
micrografia MEB del blanco de WO3 monoclinico.

6.2 Peliculas de WO3
6.2.1 Propiedades Opticas

Los materiales semiconductores como el WOs, al ser transparentes en la region del UV-Vis,

evitan la pérdida de calor por reirradiacion [27]; debido a esto, las peliculas de WO3z pueden
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mejorar el desempefio de absorbedores solares selectivos. En la Figura 17 se muestran los
espectros de reflectancia de las peliculas de WOz y del sustrato de acero inoxidable 304. Como se
observa, los recubrimientos de WOz disminuyen la reflectancia del sustrato a medida que
incrementa la corriente de dep6sito, manteniendo el tiempo de depoésito a 60 s. Con este tipo de
espectros, se calculd la absorbancia solar (as) a diferentes condiciones de depdsito, (ver ecuacion
12). La Figura 18, muestra los valores de as de las peliculas de WOs preparadas a diferentes
condiciones. Se observa que as aumenta a medida que se incrementa el tiempo de depdsito. Sin
embargo, se puede observar que los valores de as disminuyen levemente después de 120 s de
deposito a corrientes mayores de 100 mA. Se sabe que a bajos tiempos de depdsito, el espesor de
las peliculas es menor; por lo tanto, los bajos valores de as estdn relacionados a espesores
menores. La funcion de las peliculas de WO3 en el sistema multicapa es actuar como pelicula

antirreflejante, por lo que se selecciono la pelicula con menor os; es decir, las preparadas a 100

mA por 60 s.
100
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Figura 17. Espectros de reflectancia de las peliculas de WOs3 y sustrato de acero inox. 304.

34



60

55
50
3 _
Ry 1
2 45
5 ]
2
e 4
8 40
< -
35 —— WO, (100mA)
T —— WO, (130mA)
1 —— WO, (150mA
20 5 )
6|0 8|0 1(')0 150 14|10 1£'30 1;30
Tiempo (s)

Figura 18. Absorbancia solar de peliculas de WO3; como funcion del tiempo de depésito.

En todos los casos se realizd un estudio de la percepcion de coloracion de las peliculas, las
coordenadas de color correspondientes a las peliculas de WO3 fueron ubicadas en el diagrama de
cromaticidad CIE (Figura 19). Se puede observar que a medida que aumenta la corriente y tiempo
de depdsito, las coordenadas de WO3 se desplazan hacia la zona del color azul. Sin embargo, las
peliculas de WOs con un tiempo de 60 s se encuentran cercanas al area neutra, lo que
posiblemente indica que puede usarse como un recubrimiento de baja absorcién solar y como un

recubrimiento antirreflejante.
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Figura 19. Diagrama de cromaticidad para peliculas de WO3 depositadas a diferentes condiciones.

6.2.2 Caracterizacion quimicay estructural

La Figura 20 muestra el patrén de XRD de la pelicula de WO3 con 100 mA — 60 s; el patron no
presenta picos, lo cual indica la presencia de una fase amorfa. Esta estructura coincide con los
resultados expuestos en estudios anteriores [87,88], los cuales reportaron la obtencion de WOs3
amorfo a través de pulverizacién catodica. En otros estudios [89] se ha observado la obtencién de
peliculas de WOs cristalinas, sin embargo, su obtencion dependio de un tratamiento térmico con
temperatura > 400 °C. En la presente investigacion, la baja cristalinidad puede ser atribuida a la

baja temperatura de depdsito (~25 °C) [90].
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Figura 20. Patrén de XRD de una pelicula de WO3 preparada con 100 mA 'y 60 s.

La pelicula de WO3 fue analizada adicionalmente por espectroscopia Raman (Figura 21). Se noto
la presencia de cuatro bandas entre 266-326 y 709-805 cm™ que corresponden a los modos
vibracionales del tungsteno monoclinico (m-WO3) 24Aq + 24Bg + 23Ay + 22B, respectivamente
[91]. Las bandas 266 y 326 cm™ corresponden a los modos de flexion O-W-O del puente de
oxigeno; las bandas a 709 y 805 cm™ son los modos de estiramiento correspondientes. El ancho
de las bandas sugiere una baja cristalinidad del éxido en la pelicula [92], esto coincide con los
resultados de XRD. Cabe sefialar que, entre las cinco formas cristalinas del éxido de tungsteno, la
fase WOz monoclinica es la fase més estable a temperatura ambiente y tiene un color
transparente. Por lo tanto, es util para su aplicacion como antirreflejante en el infrarrojo. Algunas
bandas Raman similares a las obtenidas en este trabajo, se han reportado en diferentes
investigaciones [92-95] (Tabla 5).
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Figura 21. Espectro Raman de la pelicula de WO3z-monoclinico preparada con 100 mA'y 60 s.

Tabla 5. Bandas Raman para WO3; monoclinico.

m-(WOs3)
Trabajo Ref. Ref. Ref. Ref. Ref.
presente [92] [92] [93] [94] [95]
- - - 127 - 143
266 266 272 196 267
326 322 322 256 330 308
709 709 430 313 635 645
- 470 640 682 715 678
805 805 709 699 808
- - 803 801 943
- - - 951

La pelicula de WOz monoclinico identificada a través de espectroscopia Raman fue analizada por
XPS para obtener informacion sobre su composicion quimica elemental. Los espectros XPS de
los niveles W 4f y O 1s de la muestra se muestran en la Figura 22a y 22b. En la Figura 22a, Se
puede observar que existen dos picos principales en el espectro XPS para W 4f, los cuales se

atribuyen al estado W®" como se describe en la literatura [96-98], lo que indica que la pelicula
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depositada estd compuesta por WOs. La Figura 22a presenta los componentes del orbital W 4f,
los maximos de los picos corresponden a WA4f 7,y W4T s, para los estados de oxidacion W en
las energias de enlace de 37.4 y 35.23 eV. En la regidn de energia de enlace 34.1y 31.9 eV, se
observan un par de picos correspondientes a W 4f 5, y W 4f 7, para el estado de oxidacion W**,
respectivamente. La presencia de W®* sugiere la existencia de defectos cristalinos en la pelicula
de WOs. Este comportamiento puede deberse a la presencia de hidréxido en la pelicula durante la
preparacion del blanco. En la Figura 22b, se muestra el espectro XPS para O 1s con dos
distribuciones centradas en 531.1 y 529.9 eV, respectivamente. El pico mas bajo en energia es
atribuido a los iones O en la red de WO3, mientras que el pico de energia mas alto se atribuye a

las vacancias de oxigeno en el WO3 [99].
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Figura 22. Espectros XPS de la regidon a) W 4f y b) O 1s de la pelicula de WO3 preparada a 100 mA por
60 s.

6.2.3 Analisis morfoldgico

En la Figura 23 se muestran las micrografias de la superficie y de seccion transversal de la
pelicula de WOs. Se puede observar que la pelicula de WOs3 presenta una superficie uniforme,
densa, compacta, libre de grietas y algunas aglomeraciones de particulas (Figura 23a). En la

Figura 23b, se sefiala con una flecha la presencia de un recubrimiento de Pt que se utiliza en el
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FIB; se muestra la seccion transversal con la cual se midid el espesor de la pelicula, obteniendo

un espesor de ~34 nm.

Sustrato

Figura 23. Micrografias MEB de la pelicula de WOs depositada a 100 mA por 60 s (a) superficie y (b)
seccion transversal.

6.3 Peliculas de W
6.3.1 Propiedades Opticas

En la Figura 24, se observan las variaciones de as de las peliculas de W fabricadas a diferentes
condiciones de depdsito. Los valores de as fueron calculados de acuerdo con la ecuacion 12. Las
variaciones en os estan relacionadas con la corriente y tiempo de depdsito. Se ha reportado que el
aumento de la corriente conduce a un aumento de la velocidad de depdsito [100,101], lo cual
ocasiona un mayor espesor del recubrimiento, que a su vez proporciona mayor absorcion solar;
esto se observa en la Figura 24, a mayor corriente de deposito aumenta la as. Sin embargo, se
puede observar que al aumentar el tiempo a méas de 40 s, disminuye la as, esto se debe a que las
peliculas metélicas mas gruesas son mas reflejantes, de hecho, es posible generar espejos de W
aumentando el espesor del orden de 1 micra. De la Figura 24, se obtuvo que a mayor absorbancia
solar para la pelicula de W se tiene la combinacion de dos factores: corriente de deposito 150 mA
y tiempo de depdsito 40 s, dando como resultado una absorbancia (as) de ~ 73%; por lo que estas

condiciones fueron seleccionadas para fabricar el recubrimiento multicapa.
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Figura 24. Absorbancia de peliculas de W depositadas a diferentes corrientes y tiempos de depdsito.

Para el estudio de la percepcion de color, las coordenadas de color correspondientes de las
peliculas de W fueron ubicadas en el diagrama de cromaticidad (Figura 25). Puede observarse
que las peliculas de W producen una amplia gama de colores, por lo tanto, cubren un area grande
del diagrama de cromaticidad. Los colores se atribuyen a las multiples reflexiones que ocurren en
la pelicula, debido a efectos del espesor. Esto provoca interferencias constructivas y destructivas

que contribuyen a la reflexion de un color en las peliculas delgadas [102].

41



Figura 25. Diagrama de cromaticidad para peliculas de W depositadas a diferentes condiciones.

6.3.2 Caracterizacion estructural

La Figura 26 muestra el patron de XRD de la pelicula W preparada con una corriente de 150 mA
y 40 s. La pelicula de W muestra una naturaleza policristalina y es indexado a la fase a-W cubico

con una orientacion preferencial a lo largo del plano (110) y grupo espacial Im-3m; datos que

concuerdan con el archivo de difraccién de polvos correspondiente al tungsteno (PDF # 04-

0806).
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Figura 26. Difractograma XRD de pelicula de W preparada con una corriente de 150 mA'y 40 s.

6.3.3 Analisis morfoldgico

En la Figura 27 a-b, se presenta la imagen de micrografia de la superficie y de la seccion
transversal de la pelicula de W. Se puede observar en la Figura 27a, que el recubrimiento de W
presenta una morfologia con multiples aglomeraciones de particulas, esto se debe a la alta
corriente y presion de deposito dentro de la camara. También se puede observar en la Figura 27b,

que el recubrimiento de W tiene un espesor ~ 40 nm.
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Figura 27. Micrografias MEB a) superficie y b) de seccion transversal de la pelicula de W preparada a
150 mAy 40s.

6.4 Multicapas de WO3/W

Las propiedades oOpticas como la transmitancia (T), reflectancia (R), absortancia (o) y emitancia
(e) caracterizan la interaccion de la luz con los materiales. Se fabricé el recubrimiento absorbente
alternando peliculas de WO3s y de W variando la cantidad de capas (3, 5, 7 y 9) para establecer la
estructura multicapa conveniente, se caracterizaron las estructuras Opticamente. Dadas las
condiciones optimizadas en las secciones anteriores, las peliculas de WO3 se depositaron a 100
mA por 60 s y las de W a 150 mA por 40 s. En la Figura 28, se muestran los espectros de
reflectancia medidos desde 300 a 2500 nm para los recubrimientos multicapas de WO3/W. Con
estos espectros se calcularon los valores de absorbancia para cada recubrimiento (Tabla 6). En la
Tabla 6 se observa que el recubrimiento con 9 capas presenta una mayor absorbancia (as), ~88.05
% y una emitancia (gt) de ~11.9 %, lo cual se atribuye al incremento de las capas alternadas de
WO3/W. Para el estudio de la percepcion de color, las coordenadas de color correspondientes a
las multicapas fueron ubicadas en el diagrama de cromaticidad (Figura 29). Puede observarse que
las multicapas producen también una amplia gama de colores; sin embargo, las multicapas con
mayor absorbancia son las que obtienen una coloracidn azul con coordenadas x, y de 0.17 y 0.06,

respectivamente.
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Figura 28. Reflectancia de los recubrimientos multicapa WOs/W depositados sobre sustrato de acero
inoxidable 304.

Tabla 6. Valores de absorbancia y emitancia obtenidos para recubrimientos multicapa WOs/W
depositados sobre sustrato de acero inoxidable 304.

Multicapa Absorbanciasolar Emitancia térmica
(o) (£:)
3 capas 82.5% 8.6 %
5 capas 85.0 % 9.7%
7 capas 86.6 % 11.5%
9 capas 88.05 % 11.9%
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Figura 29. Diagrama de cromaticidad para los recubrimientos multicapa de WOs/W

En la Figura 30, se muestra la superficie de un recubrimiento con 5 capas de la siguiente manera
WO3/W/WOs/W/WO3. Se observa una superficie densa con pequefias particulas aglomeradas,
esto podria deberse a la baja tasa de depdsito [103]. También se muestra una imagen del corte
transversal de la pelicula, la presencia de la ultima capa no se logra apreciar debido al similar
contraste con la pelicula de Pt. Cabe mencionar que la pelicula de Pt tuvo como funcion proteger
al material de interés de una interaccion directa con el haz de iones en el FIB [104]. El espesor

promedio del recubrimiento multicapa fue de ~ 180.0 nm.
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Figura 30. Micrografias MEB a) superficie y b) seccidn transversal del recubrimiento con 5 capas de la
siguiente manera WO3/W/WO3/W/WOs.
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7 CONCLUSIONES

En este trabajo se fabricaron absorbedores selectivos tipo multicapa WO3/W mediante la técnica
de deposito catodico. Se pudo corroborar la presencia de WO3 monoclinica por las técnicas de
XRD, Raman y XPS. Primero se encontraron los pardmetros optimos de deposito de las peliculas
de WOs y W. Para las peliculas de W, se pudo observar que el aumento de la corriente de
deposito incrementa el valor de absorbancia solar hasta un tiempo de deposito de 40 s, rebasando
este tiempo, los valores de absorcion solar disminuyen, esto se debe a que al elevar el espesor se
crean recubrimientos tipo espejo (incrementa de la reflectancia). Finalmente, se observé que el
aumento del espesor de la estructura multicapa incrementa los valores de absorcion solar a
82.5%, 85.0%, 86.6% y 88.05% para estructuras de 3, 5, 7 y 9 capas, respectivamente. Mientras
que la emitancia térmica incrementa en 8.6%, 9.7%, 11.5% y 11.9% para las mismas estructuras
de 3, 5, 7y 9 capas, respectivamente. Sin embargo, la capa transparente de WOz desempefia el
papel de capa antirreflejante que mejora la selectividad espectral de la estructura multicapa
evitando la reirradiacion. La capa de W metélica actia como reflectante del IR, las capas
intermedias del recubrimiento actian como capas de absorcidon solar debido a las mdltiples
reflexiones que pasan a traves de ellas permitiendo asi un atrapamiento y una alta absorcion de la
radiacion solar. El recubrimiento multicapa de 9 capas demostrd una absorbancia solar (os) de
~88.05 % y una emitancia térmica (&) de 11.9 % que lo hacen un material con propiedades

Opticas prometedoras para aplicaciones en absorbedores solares de alta temperatura.
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