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RESUMEN

Se muestran los avances realizados en la elaboracion y caracterizacion de peliculas selectivas de 6xido de cromo negro.

Las superficies selectivas logradas fueron caracterizadas fundamentalmente mediante la obtencion de los espectros de
reflectancia en el visible y en el infrarrojo; se compar6 con el comportamiento espectral de una pintura negro mate comercial.
Ademas se estudio la influencia del pulido del substrato en la reflectividad.

Se estudi6 la reflectividad de doble capa de SnO,:F/ Cr,05 ya que este conjunto presenta menor emitancia térmica en
comparacion con la pelicula de Cr,0; sola.

Se propone un método térmico de facil implementacion y de bajo costo para la formacion de superficies selectivas negras que
poseen alta resistencia térmica, para su posible aplicacion en absorbedores fototérmicos a altas temperaturas.
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INTRODUCCION

Unos de los compuestos mas estudiados para su empleo como film selectivo para la utilizacién en conversion fototérmica de
la Iuz solar es el Cr,O; negro. Estas peliculas selectivas tienen la propiedad de ser altamente absorbentes de la luz solar y
poseer una relativamente baja emitancia térmica, o sea poseen una elevada absortividad o y una baja emisividad €. Dichas
cualidades son las exigidas para desempefiar correctamente la funcion de absorbedor en un sistema fototérmico; relaciones de
o/e del orden de 5 son generalmente requeridas.

Las pérdidas de energia en un absorbedor seran térmicas: conduccion, conveccion y radiacion, u opticas: reflexion. Logrando
bajar la emitancia térmica del absorbedor se logra reducir las pérdidas radiativas del IR (infrarrojo), y aumentando la
absorbancia de éste reducir las pérdidas por reflexion del visible.

Existen diversas técnicas de formacion de estos 6xidos: por electrodeposicion, hoy dominante en la industria solar existiendo
varios procesos patentados (Driver et al.,1982), quimicos, térmicos, etc. cada una de ellas presenta bondades y falencias. Para
aplicaciones de altas temperaturas (T> 150°C) resulta fundamental que el compuesto no sufra degradacion y asi mantener sus
buenas caracteristicas selectivas. Los procesos térmicos ( crecimiento a altas temperaturas), son los que ofrecen peliculas con
menor degradacion con su uso a elevadas temperaturas. Otro factor de importancia a la hora de seleccionar el film que se
utilizard como pelicula selectiva es el costo asociado a la técnica de elaboracion, siendo las facilmente escalables y
econdmicas las mejores candidatas.

Una excelente combinacion (J.de Jong, 1978) es utilizar al SnO, (didxido de estafio) conductivo para formar la estructura
SnO, conductivo/Cr,0; , que debido al hecho de que el compuesto SnO, es altamente reflectante del IR, logra bajar la
emitancia térmica del absorbedor, pudiéndose obtener valores de oo =0.92 y € = 0.15, ademas de buena estabilidad térmica a
altas temperaturas (Simonis et al., 1979). Un material selectivo ideal presentara las caracteristicas tales que para valores
menores que un cierto valor de longitud de onda A i ( denominada longitud de onda de corte) se comporta como un cuerpo
negro, y para valores por encima de éste se comporta como un cuerpo blanco. Dicho valor de Ai depende de la temperatura
del absorbedor y del grado de concentracion solar (Spits, 1977).

PARTE EXPERIMENTAL
PREPARACION DE LAS PELICULAS

El método propuesto se basa en hornear a una cierta temperatura al substrato metalico que actuara como absorbedor, previa
inmersion del mismo en una solucion que basicamente esta compuesta de Na, Cr, O;.

Como resultado de dicho horneado en condiciones atmosféricas se produce la oxidacion del Cr, del compuesto, formandose
Cr,0s lo que le da una apariencia negra opaca de alta resistencia a la temperatura. Con el fin de estudiar el crecimiento de las
peliculas se procedio a realizar horneados a diferentes temperaturas y tiempos de duracion, el substrato utilizado fue acero
inoxidable.
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Se establecidé que los mejores peliculas en cuanto a uniformidad se consiguen en el rango de temperaturas entre 430°C y
440°C con 10 minutos de duracion, por lo que todas las peliculas de Cr,0O; fueron crecidas en esas condiciones.

Se procediod a observar mediante microscopia electronica la estructura superficial de las muestras, ya que como se sabe la
topologia superficial rige el proceso de reflexion y por ende el de absorcion del visible, por lo tanto la estructura granular
resulta importante.

Las figuras 1 y 2 muestran las imagenes de microscopio electronico de dos muestras con Cr,O; horneadas originalmente
durante 10 minutos a una temperatura de 430°C, la numero 2 fue sometida a un tratamiento térmico posterior de una hora en
aire a la misma temperatura. Se evidencia un cambio de la estructura y un apreciable aumento del tamafio de grano.
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Fig. 1: imagen SEM del Cr,0; sin tratamiento térmico Fig. 2: imagen SEM del Cr,0O; con tratamiento térmica
(magnificacion 9000 X) (magnificacion 9000 X)

CARACTERIZACION OPTICA

La caracterizacion optica de las muestras fue realizada mediante el estudio espectral de la reflectancia tanto infrarroja como
visible, las mediciones fueron realizadas respectivamente en CITEFA mediante un espectrometro FTIR y en el INENCO
utilizando un espectrorradiometro LI-COR 1800 con esfera integradora.

Primeramente se estudio la influencia del grado de pulido del substrato en las propiedades reflectivas. Se establecio que las
muestras, que previo a la deposicion de Cr,0Os, fueron mas pulidas presentan una mayor reflectancia IR en comparacién con
las de menor grado de pulido. Lo anterior muestra la importancia de la terminacion superficial del substrato, la figura 3
resume los resultados obtenidos.

El grado de adherencia y la uniformidad de las peliculas depositadas resultaron buenos en ambos casos.
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Fig. 3 Reflectancia IR de dos peliculas de Cr,O; con distintos grado de pulido de los substratos.
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ESTUDIO DE LA REFLECTANCIA IR DE LA MULTICAPA SnO;:F/ Cr,0;

Con el fin de disminuir la emitancia IR de las muestras de Cr,0; se deposito sobre éstas un film de SnO,:F, las caracteristicas
de la solucion utilizada y las condiciones fisicas del proceso fueron reportadas anteriormente (Di Lalla et al., 1998).

Con estudios anteriores (Di Lalla et al., 2000) se establecid que con un espesor de 200 nm de SnO,:F se refleja
aproximadamente el 90 % del IR ( para A = 8000 nm ), ver figura 4.
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Fig.4 Dependencia de la reflectancia IR en funcion del espesor de la pelicula de SnO,:F sobre vidrio.
(A = 8000 nm )

Por lo tanto por razones de economia y para no perder transparencia en el visible los espesores de SnO,:F a depositar no
conviene que sobrepasen los 250 nm.

Como se sabe , la propiedad reflectante del IR de este compuesto se debe a la presencia de electrones libres y la movilidad
electronica de éstos, por lo que una maxima conductividad del film es requerida.

La figura 5 muestra el comportamiento reflectante del SnO,:F en funcion de su resistividad superficial Rs. Estos resultados
son concordantes con los publicados en el extranjero (Crnjak Orel et al., 1992).
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Fig.5 Dependencia de la reflectancia IR con la resistividad de capa de las peliculas de SnO ,:F sobre vidrio

(1=8000 nm)

Como se dijo, con el fin de verificar la mejora introducida por la incorporacion del diéxido de estafio en el comportamiento
reflectante en el IR, se procedio6 a depositar 200 nm de SnO,:F (aproximadamente 20 Q/cuad) sobre una capa previa de
Cr,03, dicha mejora se puede apreciar en la figura 6.
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Fig6 Reflectancia IR de dos muestras con y sin SnO2:F

El comportamiento comparativo de la reflectancia IR de muestras de depdsitos de SnO,:F, de diferentes resistividades

superficiales, sobre Cr,O; pueden verse en la figura 7, ademas se muestra la comparacion con el espectro de reflectancia de
una pintura negra comercial.
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Fig.7 Variacién de la reflectancia IR de la doble capa SnO,:F/Cr,O; en funcion

de la resistividad superficial del SnO,:F y comparacion con una pintura comercial.

Aclaremos que si bien se dijo anteriormente que con un espesor de 250 nm de SnO,:F sobre vidrio se alcanzan valores de
reflectancias IR del orden del 90 % ( A = 8000 nm ), no ocurre cuando el depdsito de SnO,:F es sobre Cr,03, obteniéndose
en este caso un valor menor de reflectancia IR; este hecho es seguramente debido a la reaccion del compuesto precursor del
SnO,:F ( el SnCl4.5H,0 ) con el substrato de Cr,O; durante el deposito, ya que se realiza a temperaturas cercanas a los

330°C.
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ABSORBANCIA EN EL VISIBLE

Para determinar el grado de absorbancia en el visible de las peliculas de Cr,O;3 negro se obtuvo el espectro de reflectancia en
ese rango. La figura 8 muestra las caracteristicas reflectantes en el visible de un depdsito de Cr,0O; negro comparado con el
de una pintura negro mate comercial.
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Fig.8 Espectro de reflectancia en el entorno del rango visible.

CONCLUSIONES

Con el proceso térmico propuesto en este trabajo se obtienen, por lo menos a escala de laboratorio, peliculas de Cr,0O3 negro
de buenas cualidades selectivas, resultando econdmico, rapido y relativamente simple de implementar.

Con una temperatura de crecimiento entre 430°C y 440°C en 10 minutos se obtienen superficies negras y opacas adherentes y
uniformes, aumentando el tamafio de grano del Cr,0O; con un tratamiento térmico posterior.

El grado de pulido del substrato, que sera cubierto luego por una pelicula negra de Cr,0s,tiene influencia en la reflectividad
IR del conjunto, siendo mas reflectante cuando mas pulido es el substrato.

Se observa que si bien la pintura negro mate y los depodsitos de Cr,0; negro son altamente absorbentes de la luz visible ( 95
% y 90 % de absorbancia respectivamente) la pintura negro mate posee una emisividad térmica muy alta, lo cual no ocurre
con el deposito que se propone. Agreguemos ademas la gran resistencia a las altas temperaturas del film de Cr,0; en
comparacion con la de la pintura.

Un recubrimiento adicional de aproximadamente 250 nm de SnO,:F ( aproximadamente 10 £/cuad) mejora notablemente las
caracteristicas reflectantes en el IR de las peliculas de Cr,0; .

En sintesis pueden ser obtenidas superficies negras selectivas de relativamente alta reflectancia en el espectro infrarrojo ( baja
emitancia térmica ) del orden del 65 % para A= 8000 nm, y alta absorbancia de la luz solar (baja reflectancia en el visible) del
orden del 90% en todo ese el rango.

Para completar el estudio, restaria ver cual es la posible influencia sobre las propiedades fisicoquimicas de estos

recubrimientos de factores como ser altas temperaturas y radiacion ultravioleta, tanto en condiciones atmosféricas como en
vacio.
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ABSTRACT

Spectrally selective black chrome films have been elaborated; they were characterized using visible and infrared reflectance,
and compared with the commercial black paint. The influence of superficial rugosity of substrate was studied.

The SnO,:F/ Cr,0; structure was studied, it shows a lower thermal emittance compared with the Cr,O3 film alone.

We propose an easy and low cost thermal method to form black chrome selective surfaces, to obtain high temperature
photothermal absorbers.
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