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DESCRIPCION
Recubrimientos antirreflectantes

Campo técnico

La presente invencion se refiere, en general, a mejoras en recubrimientos antirreflectantes Utiles en colectores
solares.

Antecedentes de la invencién

En la sociedad moderna, la energia es consumida por personas e industrias, por ejemplo, para producir diversos
productos, para el transporte y la produccion de alimentos. La energia podria producirse de varias formas y a partir
de diferentes fuentes de energia. Por ejemplo, la electricidad a menudo se produce a partir de centrales
hidroeléctricas, combustion de carbon, petrdleo o gas. Tradicionalmente, el calor se ha producido a partir de
centrales eléctricas de combustién local o de calefaccién urbana.

Con el aumento de la poblacion y la demanda de servicios, el consumo de energia aumenta considerablemente,
lo que afecta negativamente de manera significativa a nuestro medio ambiente. La combustion produce una gran
cantidad de dioxido de carbono y otros gases de efecto invernadero. Las centrales hidroeléctricas requieren que
se inunden grandes territorios, etc.

Con el fin de reducir nuestra huella e impresién negativa en el medio ambiente, se han planteado demandas para
una produccidén de energia mas limpia y respetuosa con el medio ambiente. Hoy en dia, la energia renovable se
produce a partir del viento, el sol, las olas del océano, etc. El sol proporciona grandes cantidades de energia a
nuestro planeta en forma de rayos solares irradiados. La radiacion solar puede ser utilizada por células solares
para generar electricidad, por ejemplo, en forma de paneles solares, 0 por colectores solares para generar calor
térmico.

Un colector solar de concentracidn utiliza espejos, lentes o combinaciones de los mismos para enfocar la radiacion
solar en forma de punto o linea. En los colectores solares de concentracion formados en canal, un reflector esta
formado como un espejo alargado curvado, que refleja la radiacion solar en un receptor dispuesto a lo largo de
una linea de enfoque del reflector. El receptor es cominmente un tubo negro lleno de un fluido de transporte, como
agua, glicol o aceite. El tubo se calienta mediante la radiacién solar concentrada y el calor se transfiere al fluido de
transporte que se hace circular en un sistema donde se podria utilizar el fluido de transporte calentado. El fluido
de transporte calentado puede usarse tanto como calor de procedimiento en procedimientos industriales como
para calefaccion urbana.

El término “PTC” (colector solar cilindroparabélico, o Parabolic Trough solar Collector) se utilizara en esta
descripcién para denotar un colector solar de concentracién con un reflector en forma de canal dispuesto para
concentrar la luz solar en un tubo de fluido. Por lo general, los PTC se pivotaran para realizar un seguimiento del
sol durante el dia y estan controlados por un dispositivo de seguimiento solar.

Un colector solar cilindroparabolico comprende un reflector alargado, cuya superficie reflectante en una seccién
transversal describe una curva parabolica. El reflector enfoca la luz solar directa en un foco. Un ejemplo de PTC
cerrado se desvela en la publicacién de patente WO2010047656 A1y esta protegido por un vidrio de cubierta,
para soportar, por ejemplo, lluvia, nieve, arena, etc.

Los colectores solares son una de las primeras y mas maduras tecnologias de energia solar y tienen una mayor
importancia en el cambio hacia fuentes de energia sostenibles y es esencial para alcanzar la neutralidad de
carbono. En todas las categorias, el rendimiento éptico de los materiales es de suma importancia para la eficiencia.
El rendimiento dptico de la cubierta de vidrio es uno de estos componentes. En resumen, se supone que el vidrio
de cubierta para colectores solares transmite la mayor cantidad posible de irradiacion solar (es decir, en todo el
espectro) al tiempo que proporciona estabilidad mecanicay resistencia al impacto, resistencia quimica y superficies
faciles de limpiar. El vidrio de cubierta es tipicamente un vidrio flotado o posiblemente un vidrio plano laminado
donde las principales pérdidas opticas se deben a |a reflexién (aproximadamente 4 % para cada lado) y una menor
absorcion debido a las impurezas de FexOs. Por lo tanto, los recubrimientos antirreflectantes (AR) se aplican
generalmente y, para fines de colectores solares, se desea especialmente el antirreflectante de banda ancha.

Los recubrimientos AR pueden construirse mediante capas porosas individuales o mediante multiples peliculas
delgadas para lograr una interferencia destructiva de la luz reflejada. El procesamiento sol-gel es un procedimiento
versatil, barato y rapido para crear peliculas nanoestructuradas delgadas a través de una estrategia de abajo hacia
arriba utilizando recubrimiento por inmersién, rotacion o pulverizacion. Es un procedimiento que se puede aplicar
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facilmente para recubrimientos antirreflectantes.

El SiO2 poroso es uno de los recubrimientos antirreflectantes mas convencionales para vidrio, donde un vidrio
comercial tipico tiene un indice de refraccidn de aproximadamente 1,52 y el AR de banda ancha 6ptimo se obtiene
para una pelicula delgada con un espesor de A/4 a la longitud de onda de transmision maxima deseada. Dichos
recubrimientos porosos con frecuencia tienen estructuras desordenadas con poros abiertos a la superficie y
generalmente necesitan mejoras para ser mas duraderos y mas adaptados a las condiciones de las aplicaciones
de energia solar.

El documento US6583071 describe procedimientos para formar una pelicula porosa con una constante dieléctrica
extremadamente baja sobre un sustrato. Sin embargo, estas peliculas no estan adaptadas en espesor para
recubrimientos antirreflectantes y, como tales, no estdn adaptadas en porosidad para mejorar la utilidad en
aplicaciones de energia solar.

Descripcion general de la invencion

Un objeto de la presente invencidn es proporcionar recubrimientos porosos mejorados con una suavidad superficial
adecuada y un espesor de recubrimiento consistente que mitiguen los problemas con la adsorcién/desorcion de
agua y la adhesién de suciedad del medio ambiente en aplicaciones de energia solar.

También es objeto de la invencién proporcionar recubrimientos porosos con una porosidad estructural controlada
y con poros no abiertos a la atmésfera ambiente.

Otro objeto de la presente invencidn es proporcionar un recubrimiento antirreflectante mejorado en un vidrio de
cubierta para colectores solares que tenga una transmitancia adecuadamente alta sobre el espectro de longitud
de onda solar y reducciones adecuadas en la reflectancia ponderada solar.

En un primer aspecto general, la invencion se refiere a una composicion de aerosol para recubrimientos
antirreflectantes en aplicaciones de energia solar obtenida mediante un procedimiento para proporcionar una
composicion de sol gel que comprende ortosilicato de tetraalquilo Si(OR)4, donde R es un grupo alquilocon 1 a 4
atomos de carbono, un tensioactivo formador de micelas, una solucién acida acuosa y un disolvente de alcohol
alquilico bajo; diluir la composicién de sol gel con el alcohol alquilico bajo a una viscosidad adecuada para la
aerosolizacion, preferentemente diluyendo 1:3 en peso; y aerosolizar la composicién de sol gel diluida a un aerosol
con un tamafio de gota en el intervalo de 0,5 a 50 um, preferentemente de 1 a 20 um. En este aspecto general, la
aplicacion de energia solar significa colectores solares térmicos y fotovoltaicos.

La composicidn de sol-gel comprende un copolimero en blogque anfifilico, preferentemente un copolimero en bloque
de etilenglicol y propilenglicol, mas preferentemente poli(etilenglicol)- blogque-polipropilenglicol) -blogue-poli
(etilenglicol) o un copolimero tribloque que comprende una cadena hidréfoba central de polioxipropileno rodeada
por dos cadenas de polioxietileno, tal como al menos uno de Pluronic P123® y Polioxamero 407. En una
realizacién, el copolimero de bloques anfifilico es Pluronic P123®.

Preferentemente, el ortosilicato de tetraalquilo del sol gel es ortosilicato de tetraetilo (TEOS), por ejemplo, grado
de reactivo TEOS 98 %. Preferentemente, el alcohol alquilico bajo es etanol y la solucidn acida acuosa comprende
cloruro de hidrégeno y proporciona un pH de 1,5 a 2,5, preferentemente de aproximadamente 2.

La relacién en masa entre el tensioactivo formador de micelas y la solucion acida acuosa es de 1.2 a 1:2,5.
Preferentemente, el tensioactivo formador de micelas es Pluronic P123® y/o Poloxamer 407.

En una realizacién especifica, la composicion de sol gel se prepara de modo que la composicion de aerosol
comprenda Pluronic P123®, ortosilicato de tetraetilo (TEOS, grado de reactivo 98 %), acido clorhidrico diluido (HCI
0,01 M) y etanol absoluto (EtOH) en las relaciones de masa 1:3,1: 2,25:18,65.

En otro aspecto, la invencion se refiere a un procedimiento de fabricacién de un revestimiento antirreflectante (AR)
de alta transmitancia sobre al menos un sustrato, que comprende pretratar el o los sustratos con al menos un
procedimiento adecuado para aumentar la hidrofilicidad de la superficie; proporcionar una composicién de aerosol
en cualquier realizacion como se ha descrito anteriormente. Después del pretratamiento, la al menos una superficie
de sustrato estd expuesta a la composicién de aerosol para que la composicidon de aerosol se distribuya
homogéneamente a una pelicula de recubrimiento de superficie con un espesor de menos de 300 nm.
Preferentemente, se admite que la composicién de aerosol entre en contacto con |la al menos una superficie de
sustrato en una camara de recubrimiento durante un periodo de tiempo suficiente predeterminado para
proporcionar una pelicula himeda de recubrimiento de la superficie, por medio de un flujo de gas de transporte o
con asentamiento gravitacional. En una siguiente etapa, el o los sustratos con la pelicula de recubrimiento de
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superficie se someten a una 0 mas etapas de secado a temperaturas entre temperatura ambiente y 100 °C; luego
se calcina el sustrato aumentando gradualmente la temperatura a mas de 400 °C, pero por debajo de la
temperatura vitrea (Tg) del sustrato para formar un sustrato recubierto. La temperatura vitrea se denomina
alternativamente “temperatura de transicién vitrea” en la literatura.

En realizaciones del procedimiento, comprende exponer al menos un sustrato con un transporte de composicién
de aerosol controlado con un flujo de gas o por gravedad durante un periodo de tiempo predeterminado de 5 a 100
segundos, preferentemente de 5 a 50 segundos.

En realizaciones del procedimiento, comprende transportar el aerosol con una velocidad de flujo de gas de
transporte de 0,05 a 2 L/h, preferentemente 0,5 a 2 L/h, y mas preferentemente aproximadamente 1 L/h.

Preferentemente, el pretratamiento incluye una o varias etapas en las que la superficie se trata con al menos uno
de un fluido de enjuague, secado, limpieza con plasma de aire. Se pueden emplear varios procedimientos de
enmascaramiento, como la aplicacidon con marcas de Resomer en un disolvente adecuado. Los sustratos pueden
recubrirse en uno o ambos lados. En realizaciones importantes, los sustratos son vidrios de cubierta para
colectores solares.

Preferentemente, después de la aplicacion de las particulas aerosolizadas sobre la superficie del sustrato, el
disolvente de alcohol inferior se evapora, mientras que el copolimero de bloque anfifilico se autoensambla en
estructuras controladas (como micelas) dentro de la pelicula y el silicato forma una red. Durante el procedimiento
de calcinacion, el copolimero de bloque anfifilico se elimina junto con el agua restante, y se forma la estructura de
poro controlada. En realizaciones del procedimiento, se emplea un flujo de gas portador adecuado (tal como N2) y
se ajusta a un flujo de alimentacion de liquido adecuado y se eligié un tiempo de recubrimiento adecuado dentro
de una camara de recubrimiento de 15 s. Después de la formacién de la pelicula, los sustratos pueden equilibrarse
durante un corto periodo y mantenerse bajo control en una camara climatica aproximadamente en condiciones
ambientales antes de transferirse a un horno de secado (60 °C) donde se mantuvieron durante otras 24 horas.
Finalmente, en una realizacion, las muestras se calcinan en un horno de alta temperatura elevando la temperatura
de la temperatura ambiente a 450° C en 1°/min, luego manteniendo la temperatura a 450° C durante 4 horas,
donde después se cambié el calentamiento y se finalizé el recubrimiento.

En otro aspecto, la invencidn se refiere a un sustrato tratado con realizaciones de los procedimientos como se
describe, usando una composicién de aerosol como se describe para fabricar un recubrimiento poroso
antirreflectante sobre el sustrato con una estructura de poros cerrada, es decir, sin poros abiertos a la atmésfera
ambiente.

En realizaciones de la invencién, el recubrimiento de sustrato reduce la reflectancia ponderada solar segun el
espectro solar directo ASTM G-173 AM1.5 de una superficie de sustrato con al menos el 1,5 %, preferentemente
al menos el 2,5%, mas preferentemente al menos el 3,5%.

En realizaciones de la invencién, el recubrimiento de sustrato tiene un espesor promedio de 80 a 160 nm,
preferentemente de 100 a 140 nm, mas preferentemente de 110 a 130 nm, y lo mas preferentemente de
aproximadamente 120 nm.

En realizaciones de la invencion, el sustrato recubierto tiene un pico de difraccion en el intervalo de 1,2 a 1,8 g
(nm™), preferentemente de 1,3 a 1,5 (hm™") en un difractograma de un andélisis GISAX.

En realizaciones del sustrato recubierto, tal como se recubre con los procedimientos descritos mediante cualquier
composicidn de aerosol descrita, es un sustrato de vidrio plano con bajo contenido de hierro.

En realizaciones de la invencion, el sustrato recubierto tiene una transmitancia (T) de al menos 94 % a longitudes
de onda de 400 a 800 nm y una transmitancia media (T) de al menos 93 % a un espectro solar ponderado segun
el espectro solar directo ASTM G-173 AM1.5.

En una realizacién de la invencién, el sustrato recubierto tiene un pico de transmitancia promedio a 535 nm, un
espesor de recubrimiento promedio de 110 a 130 nm y un recubrimiento con un indice de refraccion de 1,15a 1,35.
|dealmente, el espesor medio es de aproximadamente 120 nm y el indice de refraccion es de 1,28.
Preferentemente, la reduccion en la reflectancia ponderada solar segun el espectro solar directo ASTM G-173
AM15esde25a35%

En realizaciones de la invencién, el sustrato tiene un recubrimiento con estructura mesoporosa hexagonal, en el
que los poros hexagonales se alargan en un plano horizontal y se cierran al aire ambiente y donde |la porosidad
esta en el intervalo de 30 a 50 %.
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en realizaciones de la invencion, el sustrato tiene un recubrimiento que es hidrofilo con un dngulo de contacto con
el agua de menos de 5. Preferentemente, el angulo de contacto con el agua se mide con un goniémetro de angulo
de contacto con el agua con el que se deposité una gota de 3 uL de agua.

En realizaciones de la invencién, los sustratos recubiertos se utilizan como vidrios de cubierta en colectores
solares.

Descripcion detallada y experimental

Descripcién de los dibujos
La invencion se describe ahora, a modo de ejemplo, con referencia a los dibujos adjuntos, en los que:

La Figura 1 describe el procedimiento de sintesis. 1. Mezcla del sol que contiene precursor inorganico (TEOS),
etanol, agua y tensioactivo a pH bajo, 2. Deposicion del sol utilizando el procedimiento de aerosol nFOG™, 3
Autoensamblaje inducido por evaporacion de micelas en una red hexagonal organizada, 4. Descomposicion de la
plantilla organica y estabilizacion de la red inorganica mediante calcinacion.

Las Figuras 2A-D muestran la funcion y simulacidn de los recubrimientos AR. La Fig. 2A muestra los principios
esquematicos de un recubrimiento AR de una sola capa con poros cerrados hexagonales. La Fig. 2b muestra la
transmitancia de luz del vidrio plano y el vidrio plano recubierto de AR y el efecto del indice de refraccién y el
espesor del recubrimiento de AR con el espectro solar en el fondo. La Fig. 2¢ muestra los indices de refraccién
calculados del vidrio (usando la Ec. 7), SiO2 hexagonalmente mesoporoso (Ec. 3) y el indice de refraccidén éptimo
segun la longitud de onda para el silicato de sosa y cal basado en la raiz cuadrada de la Ec. 7 es decir, segun la
Ec. 2. La Fig. 2d muestra la transmitancia ponderada solar simulada evaluada a través de los espectros de
transmitancia calculados por Filmetrics en el rango de longitud de onda de 300-2500 nm (escalones de 5 nm) se
muestra segun el espesor del recubrimiento AR.

Las Figuras 3A-D muestran la caracterizacién de la estructura de los poros. Difractogramas de peliculas de silice
mesoporosa con orden de poro hexagonal (recubierto con nFOG™) en la Fig. 3A, orden de poro hexagonal
(recubierto por inmersion) en la Fig. 3B y orden de poro cubico en la Fig. 3C. La Fig. 3D muestra la integracién
vertical (x=-0.002+0.04 nm-1) de los difractogramas en las Figs. 3A-D.

Las Figuras 4A-41 muestran la caracterizacién de la estructura de los poros con microscopia electrénica. Las
imagenes SEM de las superficies de recubrimiento muestran que la NFOG™ depositada es muy lisa (Fig. 4A)
mientras que la hexagonal recubierta por inmersion exhibe una superficie en gran parte cerrada con el poro abierto
ocasional y la estructura de crestas alargadas con aproximadamente 13 nm entre los picos (Fig. 4B). El
recubrimiento cubico recubierto por inmersién exhibe poros abiertos y distribuidos uniformemente (Fig. 4C). Las
imagenes TEM de las secciones transversales de nFOG™ (Figs. 4D-E), recubiertas por inmersidn hexagonal (Figs.
F-G) y recubiertas por inmersion cubica (figs. H-l) muestran la estructura de poros de los recubrimientos para
laminillas cortadas perpendiculares entre si. Solo el recubrimiento hexagonal recubierto por inmersion exhibe una
diferencia en la porosidad dependiendo del angulo de la laminilla. Tenga en cuenta que el sustrato es la regién
mas brillante a la derecha de los recubrimientos en las Figs. D-l).

Las Figuras 5A-5D muestran las propiedades dpticas del recubrimiento de silice hexagonal depositado nFOG™.
La Fig. 5A muestra la transmitancia media y la desviacion tipica (punteada) de las muestras recubiertas con
nFOG™ presentadas junto con los espectros de un sustrato de vidrio flotado con bajo contenido de hierro y el
espectro solar directo AM1.5 (véase el estandar ASTM G173, Standard Tables for Reference Solar Spectral
Irradiances: Direct Normal and Hemispherical on 39° Tilted Surface, A. International, 2020). Los espectros de
transmitancia en angulos incidentes de 0 a 60° para el sustrato de vidrio flotado con bajo contenido de hierro con
(Fig. 5B) y sin (Fig. 5C) el recubrimiento AR depositado nFOG™. La Fig. 5D muestra la transmitancia ponderada
solar dependiente del angulo del sustrato con y sin el recubrimiento NFOG™ AR, asi como l|a diferencia entre los
dos muestra que el beneficio del recubrimiento AR aumenta en angulos de incidencia altos.

Las Figuras 6A y 6B ilustran graficos de medicién de Profilometro de recubrimientos hexagonales depositados con
nFOG™ (Fig. 6A) y recubrimiento por inmersién (Fig. 6B). Las Figuras 7A-7D ilustran imagenes de perfilometria
Optica que muestran la topografia superficial de cuatro ubicaciones en un recubrimiento antirreflectante hexagonal
depositado por NFOG™. Tenga en cuenta que el patrdon de interferencia del perfilémetro éptico crea una topografia
de superficie periddica debido a que se utilizé el modo VSI de reflexiones limitadas.

La Figura 8 muestra el angulo de contacto en una gotita representativa después de alcanzar el estado estacionario
en el recubrimiento AR del recubrimiento nFOG.
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1. Introduccién

En la siguiente parte experimental de la invencion, se describe como obtener un recubrimiento de silice ordenado
con estructura hexagonal con caracteristicas adecuadas, basado en el autoensamblaje inducido por evaporacién
y como optimizar el comportamiento antirreflectante (AR) con el propésito de hacer peliculas delgadas AR sobre
vidrio flotado en colectores solares parabélicos. Las propiedades AR se optimizaron simulando la transmitancia
para varios espesores e indices de refraccion de la pelicula delgada, segun la teoria del medio efectivo. Las
peliculas delgadas se prepararon utilizando la técnica de recubrimiento por pulverizacion asistida por aerosol
nFOG™, como se describe en Journal of Coatings Technology and Research, (2018). doi: 10.1007/s11998-017-
0022 y recubrimiento por inmersion como referencia. EI mecanismo de deposicién del aerosol se basé en la
sedimentacidn gravitacional de gotas con una distribucién de doble tamafio, donde las mas pequefias tienen ~1-2
pUm de diametro y las mas grandes >10 um, lo que conduce a un espesor de recubrimiento muy uniforme.

Para evaluar aun mas las estructuras de los recubrimientos resultantes, se utilizaron microscopia electrénica de
barrido (SEM), microscopia electrdnica de transmisién (TEM) y espectroscopia de rayos X de pequefio angulo de
incidencia (GISAXS). El rendimiento 6ptico de los recubrimientos se estudié con transmitancia UV-Vis-NIR en
comparacién con la simulacién y las alternativas comerciales. El espesor de la pelicula de las capas recubiertas y
la topografia de la superficie se estudiaron mediante perfilometria de contacto y éptica, respectivamente.

2. Descripcién de experimentos

El sustrato de vidrio utilizado fue un Pilkington Optiwhite de 4 mm de espesor, que es un vidrio plano comercial de
“bajo contenido de hierro” [28] fabricado segun el procedimiento de flotacion [12]. También se aplicaron
recubrimientos sobre obleas de silicio doblemente pulidas (Wafernet, EE. UU.), que estaban dopadas con boro de
tipo P con una direccion <100>.

2.1 Sintesis y deposicién de capas AR

Para |la preparacién de peliculas mesoporosas de SiO2, véase la Fig. 1 para el procedimiento esquematico. Los
protocolos de sintesis de Alberius y col. en Chem. Matter, 2002, vol.14, pp. 3284-3294 y Hutchinson y col. en Thin
Sold Films 2010, Vol. 518 pp. 2134-2140 fueron seguidos con pequefias modificaciones. Las peliculas de
ordenacion de poros hexagonales se prepararon mezclando Poloxamer 407, ortosilicato de tetraetilo (TEOS, grado
de reactivo 98 %), acido clorhidrico diluido (HCI 0,01 M) y etanol absoluto (EtOH) en las relaciones de masa 1:3,1:
2,25:18,65. El sol final se envejecio durante 3 dias antes de su uso. El sustrato (oblea de vidrio o silicio) se limpié
enjuagando con isopropanol (IPA), etanol y agua, y se seco con aire presurizado. Justo antes del recubrimiento, el
sustrato se limpid con plasma de aire durante 5 min. Algunas muestras se enmascararon aplicando una gota de
Resomer 207 S (10 % en peso) disuelto en acetona.

En el caso del recubrimiento por inmersién, el sustrato se sumergié en el sol a temperatura ambiente utilizando un
robot de inmersion (analizador de textura, Stable Microsystems, Reino Unido) a una velocidad de 45 mm/min.

En el caso de nFOG™, el sol envejecido se diluyd con etanol 1:3 en peso justo antes de su uso. El flujo de gas
portador (N2) se ajustd a 25 L/min, la velocidad de alimentacién de liquido a 1 L/h y el tiempo de recubrimiento
dentro de la camara se eligié a 15 s. Las muestras (5 cm x 5 cm) se montaron en un marco de teflén blando para
evitar el recubrimiento de la parte posterior. Después del recubrimiento, las muestras se dejaron en la precamara
del equipo nNFOG™ para equilibrarse durante 60 s, luego se transfirieron a una campana extractora para su secado.
Después de recubrir ambos lados del sustrato, las muestras se mantuvieron en una camara climatica con un clima
controlado de 23° C y 90 % de HR durante 24 horas. A continuacion, las muestras se transfirieron a un horno (60
°C) donde se mantuvieron durante otras 24 horas. Finalmente, las muestras se calcinaron en un horno de alta
temperatura elevando la temperatura de la temperatura ambiente a 450° C en 1°/min, luego manteniendo la
temperatura a 450° C durante 4 horas, donde después se cambié el calentamiento.

Por razones de comparacion, se sintetizaron peliculas delgadas con poros de orden cubico mezclando Pluronic
P123®, TEOS, HCI (0.01 M) y EtOH en la relacién de masa 1.6.13: 3.22:11.87. El sustrato (oblea de silicio) se
recubrié por inmersién a 15 °C a una velocidad de 45 mm/min y se tratd posteriormente de la misma manera que
se describié anteriormente.

2.2 GISAX

Las mediciones de espectroscopia de rayos X de angulo pequefio con incidencia rasante (GISAXS) se realizaron
en un sistema Anton Paar SAXSpoint 2.0 (Anton Paar, Graz, Austria) equipado con una fuente de rayos X
Microsource (radiacién Cu K-alfa, longitud de onda 0,15418 nm) y un detector Dectris 2D CMOS Eiger R 1M con
un tamafo de pixel de 75x75 um. Todas las mediciones se realizaron con un tamafio de haz de aproximadamente
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500 pm de diametro y una presion de trayectoria del haz de aproximadamente 1-2 mbar. La distancia de la muestra
al detector (SDD) fue de 584 mm durante las mediciones. Las muestras se montaron en una placa de muestra en
la plataforma GISAXS que se montd en una plataforma x VarioStage (Anton Paar, Graz, Austria). Las muestras se
expusieron al vacio durante la medicion. Para cada muestra, el tiempo total de medicién fue de 10 a 30 minutos.
El software utilizado para el control del instrumento fue SAXSdrive version 2.01.224 (Anton Paar, Graz, Austria), y
el procesamiento de datos posterior a la adquisicion se realizd utilizando el software SAXSanalysis versidn
4.00.046 (Anton Paar, Graz, Austria).

2.3 Microscopia electrénica

La morfologia de la superficie y la masa del recubrimiento de silice mesoporosa se investigd utilizando SEMy TEM,
respectivamente. La imagen SEM se realizé en recubrimientos depositados en obleas de silicio para evitar la carga
y la necesidad de una capa superior conductora. Se utilizé un Carl Zeiss Merlin FESEM (Microscopio Electréonico
de Barrido de Emision de Campo), y la formacion de imagenes se realizd utilizando un voltaje de aceleracion de
15 kV y un detector de electrones secundario en el lente.

Se obtuvieron imagenes de la estructura de poros en la mayor parte del recubrimiento utilizando un Jeol TEM 1230
que funciona a 80 kV. Las laminillas de 80 nm de espesor se cortaron de la superficie utilizando un haz de iones
enfocado (Thermo Fisher FEI Scios FIB-SEM) exponiendo la seccion transversal del recubrimiento. Las laminillas
se fusionaron a una cuadricula TEM para facilitar la obtencién de imagenes en el TEM. Teniendo en cuenta la
estructura de poros hexagonales del recubrimiento, se cortaron dos laminillas orientadas perpendicularmente entre
si de cada muestra.

2.4 Perfilometria

El espesor de la pelicula de las capas mesoporosas se evalué con un perfilometro de lapiz éptico Dektak XT
(Bruker, EE. UU.). El radio del lapiz éptico era de 2 um y se aplicé una fuerza de 3 mg con una longitud de escaneo
de 5 mm. El espesor de la pelicula se informa como un promedio y una desviacion estandar de al menos tres lineas
de escaneo diferentes sobre el borde entre el sustrato y el recubrimiento.

La rugosidad superficial de las peliculas delgadas se midié utilizando un instrumento perfilbmetro 6ptico de Bruker
Corporation, NPFLEX 3D Surface Metrology System equipado con un objetivo con 5 aumentos. Las mediciones se
realizaron en el modo Interferémetro de escaneo vertical (VSI) utilizando la opcion Campo de visidn para que la
ampliacién de |las superficies adquiridas sea de 2,7 aumentos. El posprocesamiento se realizd en el software Vision
utilizando Tilt solo para el ajuste plano y los limites de usuario de escala de altura de £30 nm. En total se adquirieron
cuatro imagenes del tamafio 1,7x2,3 mm, y los valores Rq (raiz cuadrada media, rms) se registraron como una
media con la desviacion tipica como el error.

2.5 UV-Vis_NIR

El espectro de transmitancia, T(A), se midié entre 300-2500 nm con una longitud de paso de 5 nm utilizando un
espectrofotometro Perkin Elmer Lambda 1050. A partir de este espectro de transmitancia, la transmitancia
ponderada solar (Tsw) se calcul6 utilizando

ij‘ T{AM gpaz 5N

(1)

Ty = Vot
i ot .
Iy lamsipad

donde IAM 1.5(A) es el espectro solar directo ASTM G-173 AM1.5y A a AO es el intervalo de longitud de onda que
se evalla. La transmitancia se midié en angulos incidentes de 0 a 60°, con escalones de 10°, para investigar su
dependencia del angulo.

2.6 Simulaciones

Las siguientes relaciones (Ec. 2 y Ec. 3) son condiciones bien conocidas para lograr un recubrimiento AR 6ptimo
y véase la Fig. 2a para obtener una imagen esquematica del principio.



10

15

20

25

30

35

ES 3020 684 T3

¥ R ¥a
\e{)\:-,?.e::9-‘&9.«?\-\4\7.-.&&{4 % i oty
3
R N
3 . N 3%
rennbeindente AR TN 4F Frateete, (4

A partir de estas relaciones, podemos ver que al cambiar el indice de refraccidn del recubrimiento, la transmitancia
maxima se ve directamente afectada, mientras que al cambiar el espesor, €l pico se desplaza a longitudes de onda
mas bajas 0 mas altas, véase la Fig. 2b.

Ademas, de la Ec. 2 y 3 resulta obvio que para cualquier indice de refraccién dado del recubrimiento AR existe un
espesor de recubrimiento AR éptimo y viceversa. Para simular el indice de refraccién del recubrimiento AR se
utilizé la teoria del medio efectivo (EMT). Este procedimiento determina el indice de refraccién efectivo (neff) de
una geometria estructurada por debajo de la longitud de onda en los factores de llenado de volumen de multiples
materiales. Es importante tener en cuenta que la EMT solo es valida cuando el periodo de la textura es mucho mas
pequefio que la longitud de onda de la luz y no tiene en cuenta el tamafio, la forma, la disposicion de los materiales
con textura de sublongitud de onda o la polarizacion de la onda incidente en una rejilla. En general, neff se
encuentra entre los indices superior e inferior de una mezcla de sublongitud de onda de materiales establecida por
sus respectivos indices de refraccion a granel para los materiales constituyentes. Hay muchos modelos para EMT,
pero Garahan y col. en Journal of Applied Physics 101 (2007) 014320. doi: 10.1063/1.240232 encontraron que la
teoria de promediado de volumen (VAT) muestra un buen acuerdo con las simulaciones del procedimiento de
elementos finitos numéricos tanto para neff como para el indice de absorcion efectiva (keff). Por lo tanto, hemos
utilizado el modelo de IVA para determinar neff para nuestras peliculas delgadas hexagonalmente mesoporosas
segun la Ec. 4,

Rep H{AY == §§{<\ S ALAF + B, {4

U N ! s SN o N £ ™3, P £ AN &
BAY = 38000 DA e TAND + Qo (A Mg, {4

donde ¢ es la porosidad, como se encuentra en Hutchinson y col. en Thin Solid Films 518 (2010) 2134-2140. doi:
10.1016/j.tsf.2009.08.006., se uso el 45 % para el SiO2 estructurado hexagonal. El indice de refraccién del aire
(nair) se calculd a partir de la ecuacién de dispersion para el aire, véase Ec. 7

e
wny
g

y el indice de absorcidn de aire (Kaire) Se establecid en 0. Los indices de refraccidn y absorcion de SiOa(nsiozy Ksioz)
se tomaron de Rodriguez-de Marcos y col. Opt. Mater. Express 6 (2016) 3622-3637. Dada esta informacion, nes
segun la longitud de onda se calcul6 utilizando la Ec. 4, véase la Fig. 2c. El indice de refraccidon del vidrio se puede
calcular hasta el tercer decimal para el vidrio de silicato de sosa y cal (es decir, vidrio flotado tipico) mediante el
uso de una ecuacion de dispersidn simplificada (Ec. 8).
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Luego usamos la Calculadora de reflectancia en linea de Filmetrics, la Calculadora de reflectancia de Filmetrics.
(2020). KLA Corporation, www./ffilmetrics.com/reflectance-calculator, para calcular los espectros de transmitancia.
Se basa en la forma de matriz compleja de las ecuaciones de Fresnel. Los datos de entrada fueron el indice de
refraccion del sustrato de vidrio (nvigrio= 1,5216 a 632,8 nm como se da a partir de la Ec. 8) y el indice de refraccién
de la pelicula delgada de AR (ne= 1,276 a 632,8 nm como se da a partir de la Ec. 4). Tenga en cuenta que la razén
para usar 632.8 nm es porque es la longitud de onda de funcionamiento del laser de He-Ne.

2.7 Mediciones del angulo de contacto

Antes de medir el angulo de contacto, las muestras se enjuagaron en IPA, etanol y agua desionizada durante
aprox. 5 s con cada liquido antes de secarse con aire presurizado. La medicién se realizd con un instrumento
Dataphysics OCA 40 con el que se depositd una gota de 3 uL de agua sobre la muestra flmada durante el
procedimiento de alcanzar una forma de gota estable. Al alcanzar el estado estable, se midié el angulo de contacto.
La medicion se realiz6 en tres muestras y en dos ubicaciones en cada muestra, 10 que resultdé en un total de seis
mediciones.

3. Resultados y conclusiones
3.1 Simulacién

A fin de optimizar la transmitancia de los fotones solares para la conversion de calor en el colector solar, todo el
espectro solar es de interés. En la simulacién, para simplificar, se supone un indice de refraccién constante en
todo el espectro tanto para el sustrato como para la pelicula delgada de AR. Por lo tanto, la simulacién no simula
las peliculas delgadas reales sobre vidrio, ya que nuestra simulacién simplificada no considera ninguna absorcién
en el vidrio (por ejemplo, impurezas de hierro, falta de homogeneidad en la estructura o el espesor de la pelicula,
etc. En cambio, el propdsito era encontrar el espesor de pelicula 6ptimo a partir de un indice de refraccién efectivo
dado de la pelicula delgada. La Fig. 2¢c muestra el indice de refraccién segun la longitud de onda y que nuestra
suposicion de un indice de refraccién constante es valida para la mayor parte del espectro.

Los espectros de transmitancia pueden ser dificiles de interpretar en términos de optimizacion, por lo que se utiliza
la transmitancia ponderada solar (véase la Ec. 1) como figura de mérito. El indice de refraccion esta determinado
por la porosidad en la pelicula, que es constante para nuestro recubrimiento hexagonal. La porosidad fue estimada
al 45 % por Hutchinson y col. para peliculas similares, véase Thin Solid Films 518 (2010) 2134-2140, lo que resulta
en un indice de refraccién de 1,276 utilizado para las simulaciones. En la Fig. 2d se muestra el efecto del espesor
del recubrimiento AR sobre la transmitancia ponderada solar. Para el indice de refraccion obtenido 1,276 se lograra
un 6ptimo en AR a un espesor de pelicula de 120 nm.

3.2 Datos GISAXS y caracterizacion estructural

Los difractogramas GISAXS de muestras cubicas y hexagonales recubiertas por inmersion se asemejan a los
patrones 2D-SAXS y las mediciones de intensidad 1D-XRD (difraccion de rayos X) informadas en la bibliografia
[21]. El orden de los poros de la muestra preparada con nFOG™ es hexagonal segun el analisis GISAXS, véanse
las Figuras 3A-C. Se pueden observar diferencias menores en los difractogramas GISAXS de las muestras
hexagonales, véase la Fig. 3D. Parece que la muestra preparada con nFOG™ tiene distancias de red mas cortas
en comparacion con las recubiertas por inmersion, asi como un grado algo mayor de trastorno, ya que el pico se
desplaza hacia la derecha a valores g mas altos y es de menor intensidad.

3.3. Microscopia electrénica, espesor y topografia de superficie

Las imagenes SEM del recubrimiento AR depositado de nFOG™ muestran una superficie que es completamente
lisa sin poros abiertos, defectos aparentes o indicacion en cuanto a la estructura de poros subyacente, véase la
Fig. 4a. Sin embargo, en las Fig. 4d y 4e, las imagenes TEM de la seccién transversal muestran poros alargados
orientados horizontalmente al sustrato, lo que indica una estructura de poros hexagonal. Existen diferencias
regionales, con poros distintos en algunas regiones y una estructura mesoporosa menos ordenada en otras. Esto
estd en linea con los datos de GISAXS que indican una estructura hexagonal pero ligeramente desordenada.
Ademas, no hay diferencia significativa en la orientacion de los poros entre las laminillas perpendiculares entre si.
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Para una estructura de poros hexagonal perfecta, el alargamiento de los poros en una direccion daria como
resultado una diferencia visible, soportando ademas una estructura algo menos ordenada.

A partir de las Figs. 4d y 4e, se determinaron espesores de 109 nm y 104 nm para las dos laminillas nNFOG™.,
Evidentemente, el espesor varia ligeramente a través de la muestra, o que también es evidente a partir de la Fig.
4e. Este espesor se correlaciona razonablemente bien con el espesor medido con la perfilometria del lapiz 6ptico
de 129 £ 8 nm, véanse las Figuras 6a y 6b para un escaneo representativo. Con base en la tendencia de espesor
decreciente mas lejos del borde, la diferencia se atribuye a los efectos de borde. También es evidente que la alta
suavidad aparente en el SEM (Fig. 4a) no se traslada a la escala mas grande de la medicion del perfilometro (Figs.
6a y 6b). Sin embargo, las mediciones de perfilometria éptica muestran que el recubrimiento tiene una buena
homogeneidad de espesor, con un valor promedio de rugosidad cuadratica media (Rq) de 20,55+3,80 nm, que esta
en linea con las peliculas delgadas depositadas por recubrimiento por inmersion. Las imagenes 3D de las
superficies medidas se pueden observar en las Figuras 7a-7d.

La porosidad asumida del 45 % da un indice de refraccién de 1,276, si usamos eso y los espesores de 104y 109
nm en la Ec. 2, los picos de transmitancia estan a longitudes de onda de 531 y 556 nm, respectivamente. Esto
concuerda bien con el pico del espectro de irradiacion solar directa AM1.5 y, por lo tanto, esta bien adaptado para
aplicaciones solares térmicas. Sin embargo, segln nuestras simulaciones, esta ligeramente por debajo del espesor
ideal de 120 nm, véase la Fig. 2d.

En la Fig. 4b, la imagen SEM de la muestra recubierta por inmersion exhibe una superficie de crestas alargadas
con aproximadamente 13 nm entre los picos, lo que indica un parametro de red en el mismo orden. Esto esta en
linea con Hutchinson y col. y respalda la suposicién de una porosidad del 45 %. La superficie esta en gran parte
cerrada, a excepcidon de unos pocos poros circulares pequefios, presumiblemente creados por el tensioactivo
durante la calcinacion a medida que se evapora y se escapa de los poros subyacentes. Esto esta en linea con la
bibliografia para una estructura de poro hexagonal bien ordenada, tanto en términos de apariencia como de
parametro de red. Ademas, las imagenes TEM muestran que los poros son alargados y paralelos al sustrato en
una direccién (Fig. 4f) mientras que en la direccién perpendicular, aunque no perfectamente distintos, los poros se
asemejan a elipsoides (Fig. 4g). Esto indica claramente las diferencias direccionales de una estructura de poro
hexagonal con cortes a lo largo y a través de los poros alargados.

Los espesores de las muestras hexagonales recubiertas por inmersion, que se muestran en las Figuras 4f y 49, de
82 y 85 nm indican una variacién en un nivel similar a las muestras de nFOG™. Esta evaluacién de espesor esta
en excelente acuerdo con los datos del perfildmetro de 82 £ 8 nm, véanse las Fig 6a y 6b. Los datos del perfildmetro
también muestran que la superficie de la pelicula hexagonal recubierta por inmersién es mas lisa que la nFOG™
depositada en la escala de mm, a diferencia de la escala de nm de la imagen SEM (figura 3e).

En la Figura 4c, la imagen SEM del recubrimiento con una estructura de poros cubicos exhibe los poros abiertos
caracteristicamente organizados en la superficie. Sin embargo, en las imagenes TEM de la seccién transversal en
las Figuras 4h vy 4i, solo se distinguen los planos de la red, porgque la laminilla no es lo suficientemente delgada
como para revelar los poros individuales. Como era de esperar para una estructura de poros simétrica, no se
observa variacion entre las laminillas perpendiculares.

Segun las imagenes de la Fig. 4, el recubrimiento nFOG™ tiene una estructura de poros hexagonal, pero
ligeramente menos ordenada que la del recubrimiento por inmersién. La razdn mas probable de esta diferencia
entre los dos procedimientos de deposicién son los diferentes procedimientos de secado. Cuando se realiza el
recubrimiento por inmersidn, la evaporacién se produce de forma controlada desde |la parte superior hacia abajo
durante la extraccién de la muestra del sol. En el procedimiento nFOG™, la muestra se dejé en la precamara y se
dejé equilibrar durante 30 s mientras aln estaba himeda, y luego se retird para secarla en una campana extractora.
La evaporacién simultanea resultante sobre toda la muestra horizontal de nFOG™ posiblemente podria alterar la
formacion de micelas durante el procedimiento de gelificacion, a diferencia de la evaporacion vertical gradual del
sol utilizado para el recubrimiento por inmersion a través del cual las micelas evidentemente se mantienen. Se
sabe que el procedimiento de gelificacidén es sensible a una variedad de factores y, en consecuencia, es razonable
que el cambio en el procedimiento de deposicidon, y méas especificamente la diferencia en el secado, tenga un
efecto sobre la estructura del poro formado. Una optimizacién adicional del procedimiento de secado podria mejorar
el orden de las peliculas depositadas con nNFOG™.,

Independientemente de lo ordenado que esté, el recubrimiento NFOG™ es poroso, presenta una superficie cerrada
y lisa y tiene un espesor adecuado para aplicaciones solares térmicas. Esto contrasta con la estructura de poro
abierto de la mayoria de los recubrimientos de silice AR comerciales utilizados para aplicaciones solares térmicas
y de otro tipo. Los poros abiertos se han asociado con una mala capacidad de limpieza y una mayor sensibilidad
a la humedad y la contaminacion, mientras que una baja rugosidad de la superficie, como la del recubrimiento
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nFOG™ se asocia con una alta capacidad de limpieza. Este problema se puede manejar con recubrimientos
superiores protectores, como el TiO2, pero a expensas de una menor transmitancia. Por lo tanto, el recubrimiento
nFOG™ presentado propone una solucion potencial mas barata, mas facil y mas eficiente.

3.4 Propiedades épticas

En la Fig. 5a, el espectro de transmitancia promedio de siete muestras recubiertas con nFOG™ se presenta junto
con los espectros de un sustrato de vidrio flotado con bajo contenido de hierro y el espectro solar directo AM1.5].
El sustrato tiene una transmitancia ponderada solar del 89,5 % que, en promedio, aumenta en un 5,3 % a 94,8 %
mediante la adicidon del recubrimiento de silice mesoporosa depositado nFOG™ en ambos lados. Una
transmitancia maxima de 98,8 % a 535 nm esta bien adaptada para aplicaciones solares térmicas y concuerda
bien con las mediciones de espesor TEM en las Fig. 4dy 4e. Esto esta en buena concordancia con las simulaciones
(Fig. 1d) y las mediciones de espesor (Figs. 4d, 4e y S1) indicando un espesor ligeramente por debajo de los 120
nm ideales. Ademas, esto respalda que el espesor ligeramente mayor de las mediciones de perfilometria es
causado por efectos de borde.

La transmitancia ponderada solar de todas las muestras de nFOG™ se encuentra entre el 94,5y el 95,1 %, lo que
da una reduccidn en la reflectancia ponderada solar (Rsw) de 2,5-2,8 en cada superficie. El pequefio intervalo en
Tsw y la desviacion estandar, el area verde sombreada en la Fig. 5a, demuestra una alta reproducibilidad. La
desviacion en la transmitancia aun presente se origina a partir de una ligera variacién en el espesor, |0 que hace
que la transmitancia maxima ocurra entre 480 y 570 nm, lo que también se refleja en la mayor desviacion estandar
fuera del pico promedio a 535 nm.

La Tsw se ve significativamente afectada por la eleccidon del sustrato, ya que las diferencias pueden ser de varios
porcentajes. Sin embargo, la mejora observada del 5,3 % en promedio esta en linea con lo que se ha informado
para los recubrimientos de silice AR de una sola capa optimizados. La Tsw de dos recubrimientos comerciales con
estructura de poro abierto (Migo Glass y Sunarc) se midio en 94,0 - 94,4% cuando se depositaron sobre el mismo
sustrato (evaluado con seis muestras cada uno).

Como los colectores solares son comuUnmente estacionarios (planos) o de un eje de seguimiento solar
(cilindroparabolico y Fresnel), es necesaria una transmitancia mantenida en angulos de incidencia altos para un
vidrio de cubierta. Los espectros de transmitancia en angulos incidentes de 0 a 60° se presentan para el sustrato
con y sin el recubrimiento AR nFOG™ en las Figs. 5b y c, respectivamente. En ambos casos, se observa una
transmitancia mantenida en gran medida hasta un angulo de incidencia de 30°, después de lo cual comienza a
disminuir lentamente antes de caer significativamente cuando se mueve de 50 a 60°. La muestra recubierta exhibe
una caida menor que el sustrato, especialmente a longitudes de onda mas cortas, <800 nm, donde la intensidad
de lairradiancia solar es mayor.

El efecto de esta divergencia en el comportamiento se ilustra adicionalmente en la Fig. 5d, donde se presenta el
Tsw de ambas muestras en las diferentes longitudes de onda, asi como la diferencia entre las dos. En angulo de
incidencia normal presentan una transmitancia del 94,7 y 89,3 %, respectivamente. El Tsw luego cae
progresivamente con cada paso de 10° en angulo incidente a 91,4y 86,4 %, respectivamente a 50°, antes de caer
significativamente a 87,7 y 79,8 % a 60°. En consecuencia, el beneficio del recubrimiento AR aumenta con el
angulo de incidencia, en linea con lo que se ha informado anteriormente. Sin tener en cuenta la interferencia
destructiva de un espesor de recubrimiento apropiado (Ec. 2), se puede demostrar que el beneficio del
recubrimiento AR aumenta con el angulo incidente utilizando las ecuaciones de reflectancia de Fresnel.

3.5 Medicién del angulo de contacto en recubrimientos Pristine nFOG

Los resultados de los experimentos descritos anteriormente en el parrafo 2.7 demuestran que el angulo de contacto
del recubrimiento AR depositado de nFOG esta por debajo de 5°, que es el limite medible inferior del equipo
utilizado, véase la Fig. 8. El angulo de contacto extremadamente bajo da como resultado una superficie
superhidréfila donde se logra una humectacién casi completa. Tener una superficie superhidréfila es preferible para
un vidrio solar, ya que logra una superficie algo autolimpiable. Esto se debe a la alta humectacién que hace que el
agua se extienda en una pelicula que hace que sea mas dificil que la suciedad se adhiera a la superficie, y también
mejora la capacidad de limpieza de la superficie. Una superficie hidréfoba también es autolimpiante, pero las gotitas
causan la dispersion de la luz, lo que hace que las supefficies hidrofilas sean preferibles para aplicaciones solares
térmicas.

4. Conclusiones

Por consiguiente, la presente invencién demuestra que se ha mostrado un recubrimiento de silice mesoporosa
antirreflectante (AR) adaptado para vidrio de cubierta en aplicaciones térmicas solares usando nFOG™ y una
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técnica de deposicién a base de aerosol. En realizaciones preferidas, la estructura de poros del recubrimiento es
hexagonal, aunque no perfectamente ordenada, y la superficie superior es lisa y cerrada sin poros abiertos a la
atmosfera. El espesor es de aproximadamente 110 nm, ligeramente por debajo de los 120 nm que, mediante
simulacion, se determind que era el espesor ideal. En términos de propiedades opticas, el recubrimiento esta bien
adaptado para aplicaciones térmicas solares con una transmitancia maxima del 98,8 % a 535 nm y una
transmitancia ponderada solar de aproximadamente el 95 % cuando se aplica sobre un sustrato de vidrio flotado
con bajo contenido de hierro. A angulos de incidencia altos, el beneficio del recubrimiento AR aumenta, lo que se
manifiesta en una mejora del 7,9 % en la transmitancia ponderada solar en relacién con el sustrato a un angulo de
incidencia de 60°. Para concluir, nuestros resultados muestran que los recubrimientos AR de alta calidad se pueden
fabricar utilizando la técnica nFOG™. nFOG™ tiene varias ventajas en comparacién con las técnicas
convencionales como el recubrimiento por inmersidn, especialmente cuando se trata de escalabilidad y ahorro de
materiales. Ademas, la estructura de poro cerrado y la baja rugosidad superficial del recubrimiento AR sugieren
una alta capacidad de limpieza y resistencia a la degradacidn por la humedad.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién de aerosol para recubrimientos antirreflectantes en aplicaciones de energia solar
obtenida mediante un procedimiento de:

- proporcionar una composicion de sol gel que comprende ortosilicato de tetraalquilo Si(OR)4, en la que R es un
grupo alquilo con 1 a 4 atomos de carbono, un tensioactivo formador de micelas, una solucién &cida acuosa y un
disolvente de alcohol de bajo alquilo;

- diluir la composicién de sol gel con el alcohol alquilico bajo hasta una viscosidad adecuada, preferentemente
diluyendo 1:3 en peso; y

- aerosolizar la composicién de sol gel diluida en un aerosol con untamafio de gota de 0,5 a 50 um, preferentemente
de 1a20 um,

en la que la relacién en masa entre el tensioactivo formador de micelas y la solucién acida acuosa es de 1:2 a
1:.2,5.

y en la que la composicién sol-gel comprende un copolimero de bloques anfifilico.

2. La composicion segun la reivindicacidén 1, en la que el copolimero de bloques anfifilico comprende
un copolimero de bloques de etilenglicol y propilenglicol, preferentemente polietilenglicol)- blogue-
polipropilenglicol)-bloque-poli (etilenglicol).

3. La composicion segun la reivindicacién 1 o0 2, en la que el ortosilicato de tetraalquilo es ortosilicato
de tetraetilo (TEOS), el alcohol alquilico inferior es etanol y la solucidon acuosa acida comprende cloruro de
hidrogeno y tiene un pH de 1,5 a 2,5, preferentemente de aproximadamente 2.

4. Un procedimiento de fabricacion de un revestimiento antirreflectante (AR) de alta transmitancia sobre
un sustrato para aplicaciones de energia solar; que comprende:

- pretratar el sustrato con al menos un procedimiento adecuado para aumentar la hidrofilicidad de la superficie;
- proporcionar una composicion de aerosol segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3;

- exponer la al menos una superficie de sustrato a la composicion de aerosol para que la composicién de aerosol
se distribuya homogéneamente a una pelicula de recubrimiento de superficie con un espesor de menos de 300
nm.

- someter el sustrato con la pelicula de recubrimiento superficial a una o mas etapas de secado a temperaturas
entre la temperatura ambiente y 100° C; y

- calcinar el sustrato aumentando gradualmente la temperatura a mas de 400 °C, pero por debajo de la temperatura
vitrea (Tg) del sustrato para formar un sustrato recubierto.

5. El procedimiento segun la reivindicacion 4, que comprende exponer al menos un sustrato con un
transporte de composicién de aerosol controlado con un flujo de gas o por gravedad durante un periodo de tiempo
predeterminado de 5 a 100 segundos, preferentemente de 5 a 50 segundos.

6. El procedimiento segun la reivindicacion 5, que comprende transportar el aerosol con una velocidad
de flujo de gas de transporte de 0,05a 2 L/h, preferentemente 0,5a2L/h,y méas preferentemente aproximadamente
1 L/h.

7. Un sustrato tratado con un procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 4 a 6, que utiliza
la composicién segun las reivindicaciones 1 a 3 para fabricar un recubrimiento poroso antirreflectante sobre el
sustrato con una estructura de poros cerrados, es decir, sin poros abiertos a la atmdsfera ambiente.

8. El sustrato segun la reivindicacidén 7, en el que el recubrimiento reduce la reflectancia ponderada
solar segun el espectro solar directo ASTM G-173 AM1.5 de una superficie de sustrato con al menos el 1,5 %,
preferentemente al menos el 2,5%, mas preferentemente al menos el 3,5%.

9. El sustrato segun cualquiera de las reivindicaciones 7 u 8, en el que el recubrimiento tiene un espesor
promedio de 80 a 160 nm, preferentemente de 100 a 140 nm, mas preferentemente de 110 a 130 nm, y lo mas
preferentemente de aproximadamente 120 nm.
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10. El sustrato segun cualquiera de las reivindicaciones 7 a 9, que tiene un pico de difraccion en el
intervalo de 1,2 a 1,8 g (nm™"), preferentemente de 1,3 a 1,5 (nm™") en un difractograma de un andlisis GISAX.

11. El sustrato segun cualquiera de las reivindicaciones 7 a 10, que consiste en vidrio plano con bajo
contenido de hierro.

12. El sustrato segun cualquiera de las reivindicaciones 7 a 10 con una transmitancia (T) de al menos
94 % a longitudes de onda de 400 a 800 nm y una transmitancia media (T) de al menos 93 % a un espectro solar
ponderado segun el espectro solar directo ASTM G-173 AM1.5.

13. El sustrato segun cualquiera de las reivindicaciones 7 a 12, que tiene un pico de transmitancia
promedio a 535 nm, un espesor de recubrimiento promedio de 110 a 130 nm y un recubrimiento con un indice de
refraccién de 1,15 a 1,35.

14. El sustrato segun cualquiera de las reivindicaciones 7 a 13, que tiene un recubrimiento con estructura
mesoporosa hexagonal, en el que los poros hexagonales se alargan en un plano horizontal y se cierran al aire
ambiente y donde la porosidad esta en el intervalo de 30 a 50 %.

15. El sustrato segun cualquiera de las reivindicaciones 7 a 14, en el que el recubrimiento es hidréfilo
con un angulo de contacto con el agua inferior a 5.

16. Uso de un sustrato segln cualquiera de las reivindicaciones 7 a 15 como vidrio de cobertura en un
colector solar.
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