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RESUMEN 

 

En este trabajo de tesis se emplea la técnica del electrodepósito para la síntesis de dos tipos de 

materiales con propiedades muy diferentes entre sí, los cuales son: recubrimientos selectivos a base 

de níquel negro para su aplicación en energía termosolar y estructuras metal – orgánicas a base de 

zirconio para su aplicación como sensores en electrónica. 

 

Se electrodepositaron recubrimientos selectivos basados en níquel brillante y níquel negro a partir de 

soluciones de sulfatos y cloruros respectivamente, sobre sustratos de cobre y aluminio. El mecanismo 

de electrodepósito implica la reducción de iones de Ni2+ hasta Ni metálico para obtener una capa de 

níquel brillante, mientras que el mecanismo de electrodepósito de níquel negro es complejo e implica, 

entre otras reacciones, la formación de Ni(OH)2 el cual posteriormente es parcialmente oxidado hasta 

producir NiOOH. La morfología de los recubrimientos es porosa y corresponde a nanohojuelas de 

200 nm de longitud y 10 nm de espesor, y es independiente del tiempo de depósito. Las propiedades 

ópticas de los recubrimientos fueron ligeramente superiores cuando se utiliza la capa intermedia de 

níquel metálico y el cobre como sustrato; esto debido a la baja emisividad del cobre en el infrarrojo. 

Estos resultados se traducen en un fuerte poder de calentamiento para los recubrimientos de cobre 

con níquel brillante y negro, lo cual fue confirmado mediante un experimento donde se iluminaron 

muestras con la ayuda de un simulador solar. Se encontró que los recubrimientos de níquel brillante 

y negro sobre sustratos de cobre son estables después de ser sometidos a tratamiento térmico por 12 

horas a 200°C.  

 

Como ejemplo de su versatilidad, se utilizó la técnica de electrodepósito para la síntesis de películas 

de MOF UiO-66 a partir de soluciones basadas en ZrCl4. Aunque ésta técnica es novedosa para la 

síntesis de éstos materiales, aún no se puede contar con un diseño experimental confiable para obtener 

estos recubrimientos ya que hay muchos factores que afectan el proceso, como el tiempo de depósito, 

la densidad de corriente y la temperatura. Se encontró que se pueden obtener películas del MOF UiO-
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66 sobre obleas de Si/TiN de espesor de aproximadamente 1 micra cuando las condiciones de síntesis 

son de 1500 s, 70°C y -5 mA/cm2 o bien de 0.5 micras (500 nm) a 1800 s, 88°C y -5 mA/cm2.  Se 

observó que es importante mejorar la estabilidad del electrolito con el objetivo de evitar la formación 

de precipitados, los cuales aparecen después de aumentar la temperatura del electrolito durante un 

tiempo largo. Aunque en este caso no se encontró un método estándar para la síntesis del MOF, si se 

encontraron áreas de mejora en el proceso de síntesis, como la optimización de la composición del 

electrolito, el tiempo de depósito y la temperatura.  
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ABSTRACT 

 

In this thesis, the electrodeposition technique was applied to synthesize two very different kind of 

materials, which are, selective absorber coatings for solar thermal applications and metal organic 

frameworks based on zirconium for sensor applications.  

 

The first part is about the electrodeposition of selective coatings for the efficient conversion of solar 

energy to usable heat, and the influence of black nickel absorber film properties and the inclusion of 

a bright nickel interlayer on the performance of a selective coating prepared by electrodeposition onto 

copper and aluminum substrates. The solar absorbance was found to be essentially independent of 

the film thickness in the range investigated, however, the emittance increases significantly with 

thickness. The electrodeposition parameters strongly affect the performance of the selective coating, 

with much better results obtained for coatings prepared using a 2-pulse, galvanostatic method. The 

optical properties of a selective coating consisting of only black nickel on copper were somewhat 

better than those for the black nickel / nickel stack on copper, which is related to the lower emissivity 

in the infrared of copper compared to nickel. These results also translate into a higher heating power 

for the black nickel / copper system in an experiment where mineral oil was heated by illuminating 

the selective coating with a solar simulator. In order to investigate their thermal stability, the coatings 

were treated at 200°C for 12 hours in air. After the thermal treatment, coatings of only black nickel 

on copper showed a significant decrease in conversion efficiency, while those coatings containing 

black and bright nickel did not deteriorate. 

 

Later, the electrodeposition technique was applied to the synthesis of metal-organic frameworks 

based in zirconium from organic solutions of ZrCl4. Although this technique is novel for the synthesis 

of these materials may not yet have a reliable method to obtain these coatings, because there are many 

factors that affect the process, such as deposition time, current density and temperature. However, is 

possible to obtain MOF UiO-66 layers onto Si wafer covered with TiN with thickness of 1 micron 
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when the synthesis conditions are 1500 s, 70°C and -5 mA/cm2 or with 0.5 micron thickness (500 

nm) at 1800 s, 88°C and -5 mA/cm2. It is important to improve the stability of the electrolyte with the 

aim to avoid the precipitate´s formation, which appears after temperature increase during a long time. 

Although a standard method was not found for the synthesis of this kind of MOF, some opportunities 

areas appeared, such as, optimization of the composition of the electrolyte and changes in deposition 

time or temperature.  
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Capítulo 1 

INTRODUCCIÓN 

 

En las últimas décadas, el depósito electroquímico de materiales, llamado también electrodepósito 

(electrodeposition, electrochemical deposition, en inglés), ha dejado de ser un arte para convertirse 

en una ciencia exacta. El recubrimiento metálico de las superficies es una práctica que se ha 

desarrollado a lo largo del siglo XX y que ha tenido diversas aplicaciones tecnológicas, como en el 

caso de recubrimientos resistentes a la corrosión o el electrodepósito de aleaciones con propiedades 

magnéticas, así como el mejoramiento del aspecto estético de superficies como en el electrodepósito 

de oro, cromo, u otros metales.  

 

El desarrollo de esta técnica ha permitido que se incremente el número y el tipo de aplicaciones en la 

ciencia y la ingeniería. Las áreas tecnológicas en las cuales se aplica el electrodepósito de algún tipo 

de material van desde la electrónica, optoelectrónica, corrosión, celdas solares, recubrimientos 

selectivos, estructuras metal-orgánicas, etc., por mencionar solo algunas. Además, industrias como la 

automotriz y la aeroespacial han adoptado esta técnica aun cuando disponen de otras, como la 

evaporación, sputtering, depósito por vapor químico, etc., las cuales no son muy utilizadas debido a 

cuestiones económicas o ambientales.  

 

El electrodepósito tiene ventajas sobre los métodos de depósito en fase de vapor, debido a que ofrece 

un fácil control sobre las condiciones de crecimiento por control del potencial del electrodo o la 

densidad de corriente. Ofrece un buen control del área a recubrir, se puede implementar con relativa 

facilidad al recubrimiento de áreas mayores con tiempos relativamente cortos de síntesis, además de 

que su implementación es relativamente barata. Estas cualidades hacen del electrodepósito un método 

atractivo para la modificación y acabado de superficies. 

 

En este trabajo de tesis se emplea la técnica del electrodepósito para la síntesis de dos tipos de 

materiales con propiedades muy diferentes entre sí, los cuales son: recubrimientos selectivos a base 

de níquel negro para su aplicación en energía termosolar y estructuras metal – orgánicas a base de 

zirconio para su aplicación como sensores en electrónica.  
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Capítulo 2 

ASPECTOS TEÓRICOS DEL ELECTRODEPÓSITO 

 

2.1. INTRODUCCIÓN. 

 

En la actualidad, importantes progresos tecnológicos que se han concentrado en el desarrollo de 

nuevos materiales, han llamado la atención debido a sus prometedoras aplicaciones en la industria. 

La posibilidad de desarrollar nuevos materiales con propiedades fisicoquímicas modificables y 

novedosas estructuras, aumenta el interés para la investigación. Hoy en día existen muchas técnicas 

tanto físicas como químicas para depositar distintas clases de materiales sobre sustratos adecuados, 

entre las cuales, se pueden mencionar el sputtering, rocío pirolítico, depósito por baño químico, 

depósito por sol-gel, etc., que son algunas de las más comunes y se utilizan para depositar una gran 

variedad de materiales con diversas aplicaciones. Sin embargo, algunas de ellas poseen la limitante 

de que son técnicas costosas que difícilmente se pueden transferir a la industria o bien, los materiales 

obtenidos a partir de ellas son muy costosos.  

 

El electrodepósito es una tecnología muy extendida en muchos campos y sectores industriales para la 

obtención de recubrimientos metálicos y se utiliza para mejorar las propiedades superficiales, ya sean 

estéticas, protectoras o funcionales de los materiales, obteniéndose productos de mejor calidad, 

durabilidad y funcionalidad requeridas por una sociedad más competitiva. Tiene ventajas sobre otros 

métodos de depósito, debido a que ofrece un fácil control sobre las condiciones de crecimiento del 

material, un buen control del área a recubrir, se puede implementar con relativa facilidad y con 

tiempos de síntesis relativamente cortos, además que su implementación es relativamente barata. 

Estas cualidades hacen al electrodepósito un método atractivo para la modificación y acabado de 

superficies y la obtención de nuevos materiales [1]. 

 

2.2. GENERALIDADES DEL PROCESO DE ELECTRODEPÓSITO. 

 

El electrodepósito se define como el proceso de crecimiento de una película que consiste en la 

formación de un recubrimiento generalmente metálico sobre la superficie de un material base o 
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sustrato en donde se produce la reducción electroquímica de iones metálicos a partir de un electrolito. 

El electrolito debe ser un conductor iónico, donde las especies químicas que contienen el metal de 

interés se disuelvan en un disolvente adecuado o es llevado al estado líquido para formar una sal 

fundida. El solvente más utilizado es el agua, sin embargo, recientemente se están usando una 

variedad de compuestos orgánicos o líquidos iónicos para procesos de electrodepósito de materiales 

muy específicos [2]. El proceso de electrodepósito consiste esencialmente en la inmersión del objeto 

que va a ser recubierto dentro de un recipiente que contiene al electrolito y al contraelectrodo; 

posteriormente, los dos electrodos son conectados entre sí a una fuente de corriente externa la cual 

hace posible el flujo de corriente. El objeto que va a ser recubierto es conectado a la terminal negativa 

de la fuente de poder de tal manera que los iones metálicos son reducidos a átomos metálicos, los 

cuales se depositan sobre la superficie del material [2].  

 

La forma más común de realizar investigación sobre electrodepósito de materiales es en una celda 

electroquímica de tres electrodos. El electrodo de trabajo (working electrode, WE), es el electrodo en 

donde ocurre la reacción de reducción que es la que origina el crecimiento del material sobre la 

superficie del sustrato y es el que actúa como cátodo. El contraelectrodo (counter electrode, CE) se 

utiliza para cerrar el circuito eléctrico, funciona como ánodo y suele ser de un material inerte. El 

electrodo de referencia (reference electrode, RE), posee un valor de potencial constante y conocido, 

por lo que se puede determinar a qué potencial se está llevando a cabo el proceso de oxidación o 

reducción analizado. 

 

Figura 2.1. Celda electroquímica de tres electrodos. 
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En la Figura 2.1 se muestra una celda electroquímica de tres electrodos, la cual es la configuración 

más utilizada para estudios electroquímicos y se usa especialmente cuando la resistencia de la celda 

es relativamente alta. Para esta configuración, el potencial del electrodo de trabajo es controlado con 

respecto al potencial de referencia, sin embargo, la corriente solo pasa entre el electrodo de trabajo y 

el contraelectrodo. Experimentalmente, la punta del electrodo de referencia debe ser colocada lo más 

cerca posible del electrodo de trabajo con el fin de minimizar la resistencia de la disolución y para 

que no se interfiera con la transferencia de masa de las especies del electrolito. En principio, el 

electrodo de referencia puede ser de cualquier material electroquímicamente activo que no provoque 

alteraciones en el electrodo de trabajo y se coloca en un compartimiento separado [3]. El proceso de 

electrodepósito involucra la formación de una nueva fase sobre el sustrato, lo que implica la 

participación de una serie de etapas relacionadas con el transporte de materia, la transferencia de 

carga y la formación de estructuras cristalinas.  

 

2.3. ASPECTOS ELECTROQUÍMICOS DEL PROCESO DE ELECTRODEPÓSITO. 

 

2.3.1. Mecanismo del proceso de electrodepósito. 

 

La reducción de los iones metálicos 𝑀𝑧+ en solución acuosa se puede representar por: 

𝑀𝑧+ + 𝑧𝑒−  → 𝑀 (1) 

Este proceso es posible debido a que los electrones son proporcionados por la fuente de corriente 

externa [4]. La reacción total indicada en (1) puede llevarse a cabo mediante un determinado número 

de pasos o reacciones parciales. En general, se consideran cuatro tipos diferentes de reacciones 

parciales: transferencia de carga, transporte de masa, reacción química y cristalización. Las 

reacciones de transferencia de carga involucran la transferencia de portadores de carga (iones o 

electrones) a través de la doble capa electroquímica. Esta es la reacción básica del electrodepósito. 

La reacción de transferencia de carga es la única reacción parcial que se ve directamente afectada por 

el potencial de electrodo.  

 

En los procesos de transporte de masa, las sustancias consumidas o producidas durante las reacciones 

electródicas son transportadas desde el seno de la disolución hasta la interfase (doble capa) y desde 

la interfase hasta el seno de la disolución. El proceso de transferencia de masa se realiza mediante 
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difusión. Las reacciones químicas involucradas en el proceso total de electrodepósito pueden ser 

reacciones homogéneas en la solución o bien, reacciones heterogéneas en la superficie. Las constantes 

de velocidad de las reacciones químicas son independientes del potencial. En las reacciones parciales 

de cristalización, los átomos pueden ser incorporados o removidos de la red cristalina [5].  

 

Existen cuatro aspectos diferentes que están involucrados en el proceso electroquímico representado 

por la reacción (1) y que están relacionados con los cuatro pasos del mecanismo general del 

electrodepósito:  

(a) la estructura de la interfase electrodo – solución como el lugar del proceso de depósito;  

(b) la cinética y el mecanismo del proceso de depósito;  

(c) los procesos de nucleación y crecimiento del metal en la red cristalina;  

(d) la estructura y propiedades de los materiales depositados [4]. 

 

2.3.2. Estructura de la interfase electrodo-solución.  

 

Se puede realizar un proceso químico heterogéneo cuando existe el paso de un electrón a través de la 

interfase desde un electrodo hasta una especie química en una disolución. En la Figura 2.2 se describe 

el sistema electrodo − solución dividido en cuatro zonas importantes: electrodo, doble capa, capa de 

difusión, seno de la disolución. 

 

Figura 2.2. Zonas características sistema electrodo/solución para un electrodo de carga negativa. 
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La doble capa eléctrica describe la variación del potencial eléctrico cuando está próximo a una 

superficie. Cuando los iones y las moléculas de solvente en solución están aproximándose a la 

superficie de un electrodo cargado eléctricamente, se forman dos capas que tienen diferente carga y 

que están separadas entre ellas creando una diferencia de potencial. Por otro lado, la distribución de 

carga desigual generada debido a la transferencia de electrones producidos en la superficie del 

electrodo es llamada capa de difusión. En esta etapa el electrodo actúa como una fuente para las 

especies con distinta carga, produciendo un flujo de cargas desde la disolución hacia el electrodo o 

viceversa. 

 

El electrodo es la región donde ocurre el proceso electroquímico, dependiendo de la dirección o 

naturaleza de la corriente, catódica o anódica, el electrodo puede actuar como cátodo (donde ocurre 

la reducción) o ánodo (donde ocurre la oxidación). Por otro lado el electrodo también puede ser 

definido como la combinación del electrodo sólido y la región de electrolito en contacto con el 

electrodo, en donde ocurre una reacción determinada. Un ejemplo de electrodo podría ser el electrodo 

de referencia de Ag/AgCl cuando se establece el equilibro entre las especies Ag y AgCl. El electrodo 

es esquemáticamente indicado por una serie de fases Ag/AgCl/KCl que están presentes en la 

disolución [2,4].  

 

El potencial del electrodo y la densidad de corriente son dos variables físicas que controlan los 

procesos en los electrodos. El potencial del electrodo se puede definir como la caída de potencial 

entre la solución y el metal. El potencial 𝐸 (en V) de un electrodo 𝑀+|𝑀 es una función de la actividad 

de los iones metálicos que se encuentran en solución y se puede calcular mediante la ecuación de 

Nernst:  

 

𝐸 = 𝐸° +
𝑅𝑇

𝑧𝐹
ln 𝑎(𝑀𝑧+) 

(2) 

Donde 𝑅 es la constante de los gases, 𝑇 es la temperatura absoluta, 𝑧 es la cantidad de electrones 

transferidos, 𝐹 la constante de Faraday y 𝑎 es la actividad de los iones 𝑀𝑧+. Esta cantidad no se 

puede medir experimentalmente debido a que el potencial de la solución no se puede definir sin la 

introducción de una interfase metal-electrolito adicional, por lo que es necesario introducir una 

interfase metal-electrolito que pueda servir como un punto de referencia. Es por esta razón, que en la 
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práctica se pone un electrodo adicional con un potencial constante, reproducible y estable [2,4]. En 

la práctica existen varios electrodos de referencia, los cuales se presentan en la Tabla 2.1, y que están 

medidos con respecto al electrodo estándar de hidrógeno [6].  

 

Tabla 2.1. Potenciales de electrodos de referencia. 

Electrodo Símbolo Potencial a 

298.15 K vs 

ENH (mV) 

Coeficiente de 

temperatura 

(mV/K) 

Calomel 1 M Pt|Hg|Hg2Cl2|1М KCl +283 −0.24 

Calomel saturado Pt|Hg|Hg2Cl2|satur. KCl +244 −0.65 

Cloruro de plata Ag|AgCl|KCl +222 −0.65 

Sulfato de mercurio Pt|Hg|Hg2SO4|a(SO4
2−)=1 +615 −0.82 

 

Para la caracterización de los procesos que ocurren en una interfase electrodo-solución, la corriente 𝐼 

que fluye a través de la interfase, generalmente se normaliza con respecto al área geométrica, A, 

dando como resultado la densidad de corriente 𝑗 (𝐴/𝑚2). La densidad de corriente es el parámetro 

que rige la velocidad del proceso de electrodepósito y es la forma más práctica de medir la velocidad 

de cualquier proceso electroquímico.  

 

La densidad de corriente y el potencial de electrodo para cualquier reacción electródica están 

íntimamente relacionados, sin embargo, las condiciones en las que ocurren los procesos de 

crecimiento son raramente estacionarios. Por esta razón, un proceso de electrodepósito 

potenciostático (𝐸 = 𝑐𝑡𝑒) ocurre cuando la densidad de corriente cambia con el tiempo. De manera 

similar, un proceso de electrodepósito galvanostático (𝐼 = 𝑐𝑡𝑒) resulta generalmente mediante 

variaciones en 𝐸.  El hecho de que el proceso de electrodepósito se realice a potencial o densidad de 

corriente constantes, puede afectar directamente el estado superficial del electrodo, haciendo que éste 

cambie su morfología con el tiempo o que incremente su rugosidad, o bien, que cambie la 

composición de la solución adyacente al electrodo, modificando la concentración de las especies 

químicas o variando ligeramente el pH durante el proceso de depósito. Las variaciones en estas 

variables pueden ser muy significativas en las etapas iniciales del electrodepósito [2,4].  
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Una especie química puede poseer dos o más diferentes estados de oxidación; para fines ilustrativos 

se considera que un agente oxidante (O) y agente reductor (R) ambos solubles y estables al ser puestos 

en medio electrolítico pueden reaccionar de la siguiente manera. 

𝑂 + 𝑛𝑒−  → 𝑅 (3) 

La superficie del electrodo debe ser continuamente alimentada con el agente oxidante (O), así el 

proceso de transferencia de electrones tiene lugar desde el electrodo sólido hasta las especies (O). 

Posteriormente, el producto de la reacción (R) debe ser extraído desde la superficie del electrodo, 

permitiendo el acceso a una acumulación de agentes (O) en la superficie del sustrato y continuar el 

proceso. Existen tres pasos elementales que representan la ecuación 3, y son los siguientes: 

 

𝑂𝑠𝑜𝑙𝑢𝑐𝑖ó𝑛

𝑇𝑟𝑎𝑛𝑠𝑝𝑜𝑟𝑡𝑒 
𝑑𝑒 𝑚𝑎𝑠𝑎
→        𝑂𝑠𝑢𝑝𝑒𝑟𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒 𝑑𝑒𝑙 𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑑𝑜  

(4) 

𝑂𝑠𝑢𝑝𝑒𝑟𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒 𝑑𝑒𝑙 𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑑𝑜

𝑇𝑟𝑎𝑛𝑓𝑒𝑟𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎
 𝑑𝑒 𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛𝑒𝑠
→          𝑅𝑠𝑢𝑝𝑒𝑟𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒 𝑑𝑒𝑙 𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑑𝑜 

(5) 

𝑅𝑠𝑢𝑝𝑒𝑟𝑓𝑖𝑐𝑖𝑒 𝑑𝑒𝑙 𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑑𝑜

𝑇𝑟𝑎𝑛𝑠𝑝𝑜𝑟𝑡𝑒
 𝑑𝑒 𝑚𝑎𝑠𝑎
→        𝑅𝑚𝑎𝑠𝑎 𝑑𝑒𝑝𝑜𝑠𝑖𝑡𝑎𝑑𝑎 

(6) 

 

El resultado global del proceso de reducción está condicionado por el paso elemental más lento, 

asociado tanto con el transporte de masa (desde el seno de la disolución de la superficie del electrodo 

y viceversa), o por transferencia de electrones (desde el electrodo a las especies negativas o 

viceversa), así como por reacciones químicas adicionales u otras reacciones superficiales [7]. Cuando 

se trata de secuencias de reacciones más complejas, éstas pueden involucrar reacciones adicionales 

de transferencia de electrones, protonaciones, reacciones paralelas, etc. En el proceso de 

electrodepósito se pueden observar algunas de las reacciones adicionales. 

 

(a) Reacciones químicas combinadas. Las especies (R) generadas sobre la superficie del electrodo 

pueden ser inestables y tienden a descomponerse. Así mismo, estas especies pueden reaccionar con 

otras especies presentes en la disolución cuando se mueven hacia el seno de la disolución (reacción 

química homogénea) o cuando son adsorbidas sobre la superficie del electrodo (reacción química 

heterogénea). Las nuevas especies formadas son electroquímicamente activas y al proceso se conoce 

como reacción química de continuación a la transferencia de electrones. Cuando existe una reacción 
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química previa a la transferencia de electrones, el reactivo (O) es el producto de una reacción química 

preliminar de especies que no son electroquímicamente activas por ellas mismas. 

 

(b) Adsorción. Teniendo en cuenta las ecuaciones 4, 5 y 6, el intercambio de electrones tiene lugar 

sin la interacción de las especies (O) y (R) con la superficie del electrodo. Sin embargo, el intercambio 

de electrones no se produce si el reactivo (O) y el producto (R) son débil o fuertemente adsorbido en 

la superficie del electrodo. Así mismo, es posible que las especies (O) y (R) provoquen la 

contaminación de la superficie del electrodo, impidiendo cualquier proceso de transferencia de 

electrones. 

 

(c) Formación de fases. La formación de una nueva fase es un proceso que se realiza en múltiples 

etapas, teniendo en cuenta que es necesario un primer paso de nucleación seguido del crecimiento del 

cristal en el cual los átomos deben expandirse a través de la fase sólida en formación para situarse en 

el punto apropiado de la red cristalina [7].  

 

2.3.3. Cinética y mecanismos del proceso de electrodepósito. 

 

Cuando un electrodo forma parte de una celda electroquímica a través de la cual fluye una corriente, 

su potencial difiere del potencial de equilibrio. Si el potencial de equilibrio del electrodo (potencial 

en ausencia de corriente) es 𝐸 y el potencial del mismo electrodo cuando se tiene un flujo de corriente 

es 𝐸 (𝐼), entonces, la diferencia entre esos dos potenciales se conoce como sobrepotencial (𝜂).  

𝜂 = 𝐸 (𝐼) − 𝐸 (7) 

Cuando la interfase no se encuentra en equilibrio, una corriente neta 𝑗 fluye a través del electrodo (la 

doble capa). Esto ocurre por la diferencia entre la densidad de corriente anódica parcial (una cantidad 

positiva) y la densidad de corriente catódica parcial (una cantidad negativa). El valor de la corriente 

neta se obtiene mediante la ecuación: 

𝑗 = 𝑗0 [exp(−
𝛼𝑛𝐹

𝑅𝑇
(𝜂)) − exp (−

(1 − 𝛼)𝑛𝐹

𝑅𝑇
(𝜂))] 

 

(8) 

La ecuación (8) es conocida como la ecuación de Butler ‒ Volmer y refleja la variación en la corriente 

a medida que se modifica el potencial del electrodo desde una posición de equilibrio. Entre las 
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variables que intervienen en esta ecuación se encuentran: 𝑗0 que se conoce como densidad de 

corriente de intercambio la cual representa el valor común de las densidades de corriente parciales 

catódica y anódica cuando la reacción está en equilibrio y 𝛼 el cuál es el coeficiente de transferencia. 

La ecuación de Butler – Volmer constituye una de las relaciones más importantes de la electroquímica 

ya que permite reproducir de manera teórica, y por lo tanto explicar mejor, muchas relaciones 

corriente-potencial que son observadas en la práctica con distintos sistemas electroquímicos. Cuando 

se está en una situación de equilibrio la corriente neta es cero. En este caso las concentraciones de las 

especies son idénticas en la superficie del electrodo a las del seno de la solución.  

 

Cuando se realiza un proceso catódico, el valor del sobrepotencial es grande y negativo 

(𝜂 ≥ 100 𝑚𝑉) haciendo que la densidad de corriente se incremente exponencialmente con el 

sobrepotencial de acuerdo con la relación: 

 

𝑗 = −𝑗0𝑒
−𝛼𝑧𝑓𝜂 (9) 

Cuando se realiza un proceso anódico, los valores del sobrepotencial son grandes y positivos de 

acuerdo con la ecuación: 

 

𝑗 = −𝑗0𝑒
(1−𝛼)𝑧𝑓𝜂 (10) 

Estas ecuaciones muestran que, incluso cambios muy pequeños en el sobrepotencial producen 

grandes cambios en la densidad de corriente, y con esto, en la velocidad de la reacción electroquímica.  

 

La transferencia de masa, es decir, el movimiento de una especie desde una ubicación a otra, se origina 

debido a las variaciones en los potenciales químico y/o eléctrico en las dos ubicaciones o a partir del 

movimiento de un elemento de volumen. Existen tres tipos diferentes de transporte de masa que se 

pueden presentar durante el electrodepósito de un material, ya sea en forma individual o una 

combinación de estas: 

a) migración, movimiento de partículas cargadas bajo un campo eléctrico,  

b) difusión, de especies en movimiento contra un gradiente de concentración y  

c) convección, el movimiento de especies, inducida por los gradientes de agitación o densidad. 
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La ecuación de Nernst – Planck relaciona el flujo unidireccional (𝑥) para una especie 𝑗 con la 

difusión, migración y convección: 

𝐽𝑗(𝑥) = −𝐷𝑗
𝜕𝐶𝑗(𝑥)

𝜕𝑥
−
𝑧𝑗𝐹

𝑅𝑇
𝐷𝑗𝐶𝑗

𝜕𝜑(𝑥)

𝜕𝑥
+ 𝐶𝑗𝑣(𝑥) 

(11) 

Donde 𝐽𝑗(𝑥) (𝑚𝑜𝑙 𝑐𝑚
−2 𝑠−1) es el flujo dimensional para la especie 𝑗 en la distancia 𝑥 (𝑐𝑚) desde 

el electrodo. 𝐷𝑗 (𝑐𝑚
2 𝑠−1) es el coeficiente de difusión; 𝑧𝑗 es la carga de la especie 𝑗; 𝐶𝑗 (𝑚𝑜𝑙 𝑐𝑚

3) 

es la concentración de la especie 𝑗; 𝑣(𝑥) (𝑐𝑚 𝑠−1) es la velocidad con la que se mueve un elemento 

de volumen en la solución; 
𝜕𝐶𝑗(𝑥)

𝜕𝑥
 es el gradiente de concentración y 

𝜕𝜑(𝑥)

𝜕𝑥
 es el gradiente de 

potencial a lo largo del eje 𝑥. En la ecuación (10) cada uno de los términos representa un proceso 

distinto de transporte de masa. Así, el primer término se refiere a la difusión, el segundo término a la 

migración de las especies en la disolución y por último, el tercer término se refiere a la convección 

en la solución. A continuación, se describe cada uno de estos procesos. 

 

 

Figura 2.3. Tipos de transporte de masa presentes en los procesos electroquímicos. 

 

Difusión. Este proceso sucede en diferentes áreas definidas que se producen por las diferencias en 

las concentraciones de los reactivos. La principal fuerza conductora del proceso son las fuerzas 

entrópicas que reaccionan para disminuir las distribuciones de concentración.  
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Migración. Este proceso es un efecto electrostático que sucede debido a la aplicación de potencial 

de los electrodos, creando una superficie efectivamente cargada (los electrodos), de esta manera 

cualquier carga cercana a esta superficie se ve atraída o repelida por las fuerzas electrostáticas. Aun 

así, en una disolución real, debido a los efectos de la disolución de iones y las interacciones de las 

capas difusas en la disolución, es difícil de calcular exactamente la migración. 

 

Convección. Este es el resultado de una fuerza existente en la disolución. Esta fuerza es producida 

por el bombeo de un gas o por agitación mecánica del electrolito. Hay dos formas de convección: 

convección natural, que es generada por pequeñas diferencias térmicas o de densidad e interviene en 

la mezcla de la disolución y la convección forzada, que se encarga de eliminar los aspectos 

impredecibles de las medidas experimentales [7].  

 

Las relaciones entre corriente y potencial definidas por las ecuaciones (8) y (9) son válidas para el 

caso en donde la transferencia de carga, indicado con la ecuación (1), es el proceso más lento (etapa 

determinante de la velocidad). Esta relación tiene un límite donde la velocidad de la reacción de 

depósito es limitada por el transporte de los iones 𝑀𝑧+. Entonces, la densidad de corriente límite 

(densidad de corriente máxima) se calcula mediante la ecuación: 

𝑗𝐿 =
𝑛𝐹𝐷

𝛿
 𝐶𝑏 

(12) 

 

En esta ecuación, 𝐷 es el coeficiente de difusión de las especies 𝑀𝑧+ que se depositan en el electrodo, 

𝐶𝑏 es la concentración de los iones 𝑀𝑧+ en el seno de la disolución y 𝛿 es el espesor de la capa de 

difusión.  

 

En el valor de la densidad de corriente límite, las especies 𝑀𝑧+ son reducidas tan pronto se acercan 

al electrodo. En estas condiciones, la concentración de las especies 𝑀𝑧+ es nula y la velocidad de la 

reacción de electrodepósito está controlada (limitada) por la velocidad de transporte de la especie 

𝑀𝑧+ hasta el electrodo. Si una corriente externa más grande que la densidad de corriente límite pasa 

a través del electrodo, la doble capa se carga adicionalmente y el potencial del electrodo va a cambiar 

hasta que algún otro proceso, además de la reducción de 𝑀𝑧+, pueda ocurrir. La densidad de corriente 
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límite es de gran importancia práctica en el electrodepósito ya que el tipo y la calidad de los depósitos 

dependerán de los valores relativos de la corriente aplicada y de la densidad de corriente límite [8].  

 

2.3.4. Mecanismos de nucleación y crecimiento. 

 

La aparición de estructuras estables conocidas como núcleos, es una característica en los procesos 

que involucran transformaciones de fase. Estas estructuras son conglomerados de átomos o moléculas 

que se constituyen en los centros de propagación de la fase en formación, y crecen mediante aportes 

de material proveniente de la fase madre, involucrando transporte de materia, así como también, 

frecuentemente transformaciones químicas en la interfase entre el núcleo en crecimiento y la fase 

madre. La secuencia de eventos que conducen a la formación y crecimiento de los núcleos de la fase 

en formación reduce la sobresaturación (o energía libre de Gibbs en exceso) del sistema y ocurre en 

todas las transformaciones de fase. La nucleación de una fase nueva puede producirse entonces, como 

consecuencia de variaciones de temperatura, presión o composición y en forma particular, en sistemas 

electroquímicos, por cambios de potencial eléctrico [9].  

 

La Figura 2.4 muestra el proceso de formación de una nueva fase metálica electrodepositada sobre la 

superficie de un sustrato.  

 

 

Figura 2.4. Etapas de la formación de una nueva fase metálica sobre un sustrato. 
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El mecanismo de nucleación y crecimiento consiste en que en el electrolito los iones metálicos que 

se encuentran solvatados o formando complejos con otros iones presentes en la disolución, tienden a 

viajar hacia el cátodo cuando se aplica una diferencia de potencial entre los electrodos. Se forma así 

la llamada capa de difusión, que tiene un ancho típico del orden de 1 μm y que corresponde a la zona 

de la disolución donde se producen los fenómenos de transporte que abastecen de iones al electrodo. 

Algunos de los iones que viajan al llegar al electrodo se desolvatan totalmente, por lo cual sobre la 

superficie del cátodo básicamente se encuentran moléculas de agua orientadas, iones desolvatados y 

iones solvatados que forman la llamada capa de Helmholtz, con un plano interno definido por los 

iones desolvatados y un plano externo delimitado por los iones solvatados, tal como se observa en la 

Figura 2.5. Esta doble capa presenta un ancho típico de 1 nm [10,11].  

 

Luego de esto, los iones desolvatados que están adsorbidos en la superficie del sustrato experimentan 

la transferencia de carga, reduciéndose hasta átomos neutros, los cuales posteriormente difunden 

sobre la superficie del sustrato hasta encontrar una posición estable en la zona de crecimiento del 

depósito. Así, el proceso de nucleación y crecimiento tiene una velocidad determinada por el paso 

más lento [11].  

 

Figura 2.5. Representación de un ión hidratado en el plano externo de Helmholtz esperando su 

depósito e incorporación a la red cristalina. 

 

En la formación y crecimiento de un grupo de adiones, existen dos procesos que son fundamentales, 

el primero corresponde a la llegada y adsorción de los iones (átomos) a la superficie, y el segundo al 

movimiento de estos iones adsorbidos (adiones, adátomos) en la superficie. Un adión que es 
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depositado en la superficie de un cristal perfecto permanece en ésta, tal como un adión, sólo 

temporalmente ya que su energía de enlace al cristal es pequeña por lo cual no es una entidad estable 

en la superficie del cristal, pero puede incrementar su estabilidad por la formación de grupos de 

adiones. De este modo, la energía libre de formación de un grupo de 𝑁 iones ∆𝐺(𝑁) está compuesta 

por dos términos, tal como se presenta en la ecuación (13): 

∆𝐺(𝑁) = −𝑁𝑧𝑒|𝜂| + 𝜙(𝑁) (13) 

En esta ecuación, el primer término se relaciona con los 𝑁 iones transferidos desde la solución a la 

fase cristalina y el segundo término se relaciona con el incremento en la energía superficial debido a 

la creación de un cluster de adiones en la superficie. Este incremento en la energía superficial o este 

exceso de energía, es igual a la diferencia entre las energías de enlace de 𝑁 iones en el seno de la 

solución y 𝑁 iones posicionados en la superficie del cristal. Así también, ambos términos en la 

ecuación (12) son función del tamaño de 𝑁, mientras el primer término incrementa linealmente con 

𝑁, el segundo término incrementa en función de 𝑁2/3. Cuando se alcanza el máximo valor en ∆𝐺, el 

tamaño del cluster se conoce como núcleo crítico, siendo éste dependiente del potencial. Así, el 

crecimiento espontáneo del grupo de átomos es posible después de que se alcanza el máximo en ∆𝐺. 

El núcleo crítico es el núcleo de la nueva fase y se caracteriza por presentar la misma probabilidad de 

crecer o disolverse. Debido a que las superficies no son homogéneas, un ión metálico proveniente de 

la solución, dependiendo del sitio en el que se incorpore, tendrá asociadas distintas cantidades de 

energía, por lo que la probabilidad de incorporación de un átomo a la superficie de un cristal será 

mayor en los sitios de mayor energía de enlace. 

 

El proceso atómico que conforma el proceso de electrodepósito puede ser representado por un ión 

cuyo estado inicial (presente en solución) es [𝑀(𝐻2𝑂)𝑥]
𝑧+ y su estado final es 𝑀𝑧+ dentro de la 

red cristalina, siendo el estado final de la estructura un adátomo 𝑀 localizado en un sitio “esquina”. 

El paso final de la reacción, es la incorporación del adión 𝑀𝑧+ dentro del sitio “esquina”; sin 

embargo, debido a la heterogeneidad de la superficie del sustrato, la transición desde el estado inicial 

(solución) al estado final (sitio esquina) puede suceder por dos mecanismos. De este modo, si bien el 

ión puede encontrar inmediatamente un sitio esquina y ser incorporado dentro de la red, también 

puede alcanzar el borde del sustrato y de acuerdo al proceso de difusión superficial ser transferido a 

una esquina, tal como se presenta en la Figura 2.6 [4,12].  
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Figura 2.6. Mecanismo de transferencia de iones desde el borde del sustrato. 

 

Sin embargo, si se termina una fila es necesario que ocurra nucleación unidimensional en una terraza 

del sustrato, generando más esquinas y permitiendo que el cristal mantenga su estructura (Figura 2.7-

A). La formación de escalones repetibles no es la única vía de crecimiento de un cristal, también es 

posible que los adátomos que se difunden por las terrazas colisionen y formen núcleos en 2D (Figura 

2.7-B), los cuales crecerán mediante la incorporación de más adátomos desde la terraza. La 

característica de la nucleación en 2D es que los núcleos mantienen la orientación cristalina del 

depósito, pudiendo formar dislocaciones (defectos en la red cristalina) al coalescer. Ahora bien, al 

existir una mayor interacción entre los adátomos entre sí que con el sustrato, se produce nucleación 

en 3D. De este modo, la competencia entre los fenómenos antes descritos, el tipo de depósito y las 

condiciones de electrodepósito (síntesis) determinarán la morfología del depósito. 
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Figura 2.7. Mecanismo de transferencia de iones desde una terraza e incorporación a un sitio esquina. 

 

2.3.5. Estructura y propiedades de los materiales depositados. 

 

El proceso de depósito de materiales ocurre al mismo tiempo que el proceso de incorporación de 

impurezas en el depósito. En el caso del electrodepósito de metales, cuando la adición de un metal 

adicional ocurre en forma intencionada el depósito se llama aleación. El proceso de crecimiento puede 

involucrar también, la incorporación de cualquier componente que se encuentre presente en alguna 

región cercana al electrodo. Estos procesos pueden ser benéficos o perjudiciales para las propiedades 

de los depósitos, por lo que deberían ser monitoreados. Los métodos físicos que existen hoy en día 

permiten, por ejemplo, la determinación de la mayoría de los elementos químicos en el depósito sin 

tener que recurrir a sofisticadas técnicas de análisis químico. Si algún componente es codepositado 

electroquímicamente, su concentración en el depósito se puede determinar mediante las leyes de 

Faraday y es proporcional a su densidad de corriente parcial. Por otro lado, la velocidad de 

incorporación de especies adsorbidas en el electrodo es proporcional al área superficial cubierta y 

depende del tiempo de residencia de dichas especies sobre la superficie. Este mecanismo de 

incorporación es característico para las moléculas de la mayoría de los aditivos y compuestos 

auxiliares presentes en el electrolito.  
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Primero que nada, la estructura de los depósitos se caracteriza por la forma y tamaño de los granos. 

El tamaño de los granos cristalográficos se determina mediante estudios de difracción de rayos X, 

mientras que los granos observados mediante microscopía óptica pueden estar compuestos por 

conjuntos de granos que solo pueden observarse por microscopía electrónica. Además de dichas 

características, los estudios metalográficos se utilizan para revelar características morfológicas de los 

depósitos metálicos, tales como el crecimiento del cristal, ya sea en forma columnar o en capas o 

bien, tipos distintivos de depósitos que consisten en granos pequeños no orientados y empaquetados 

al azar.  

 

Desde el punto de vista cristalográfico, las estructuras de los depósitos metálicos se pueden clasificar 

en: columnar, fibrosa, de granos finos (generalmente equiaxiales) y laminares. Las estructuras 

columnares son características de los depósitos que provienen de soluciones (especialmente 

soluciones ácidos) que no contiene aditivos, donde la concentración de iones metálicos es alta y en 

donde la velocidad de depósito es baja. Por lo general, presentan valores bajos de resistencia a la 

tensión, porcentaje de elongación y dureza en comparación con otras estructuras y son generalmente 

más dúctiles. Estos depósitos suelen ser de alta pureza (alto densidad) y baja resistividad eléctrica. 

Las estructuras fibrosas representan un refinamiento en grano de estructura columnar. Los aditivos 

utilizados para reducir el estrés (como la sacarina o cumarina) promueven dicho refinamiento al igual 

que las altas velocidades de depósito. Se puede considerar que estos depósitos tienen propiedades 

intermedias entre las estructuras columnares y de granos finos. Los depósitos de granos finos se 

obtienen generalmente a partir de soluciones iónicas complejas (como los cianuros) o con ciertos 

aditivos. Estos depósitos son menos puros, menos densos y presentan resistividades eléctricas altas 

debido a la presencia de materiales extraños. Las estructuras laminares son características de 

depósitos brillantes (como resultado de la adición de agentes abrillantadores, los cuales son 

compuestos orgánicos que contienen S y que permiten la incorporación de pequeñas cantidades de C 

y S en el depósito) y de algunas aleaciones. Estos depósitos poseen altos valores de resistencia a la 

tensión, dureza y estrés interno y una menor ductilidad que otras estructuras.  

 

Cuando se estudia la influencia del sustrato sobre la estructura del depósito es común especificar si 

se presenta crecimiento epitaxial y el espesor máximo de depósito para el cual la estructura pueda 

propagarse. Por encima de este espesor, la estructura del depósito se determina completamente por 
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las condiciones de depósito y no por la influencia del sustrato. Otro punto de interés especial es la 

estructura de los depósitos que poseen una superficie brillante. En la mayoría de los casos, los 

depósitos brillantes se observan cuando el tamaño de grano es mucho menor que la longitud de onda 

de la luz visible, pero existen algunas excepciones a la regla. De nueva cuenta, los análisis por 

difracción de rayos X y microscopía electrónica con alta magnificación son muy utilizados para 

relacionar la morfología superficial, el tamaño de grano y su orientación, con el grado de brillo [2,13].  

 

2.4. VOLTAMETRÍA CÍCLICA.  

 

La voltametría (voltamperometría) cíclica es la técnica electroquímica más eficiente y versátil para 

el estudio del mecanismo de las reacciones de electrodo y suele ser el primer experimento que se lleva 

a cabo en un estudio electroquímico. En este caso se aplica a un electrodo estacionario una señal de 

excitación triangular, como se muestra en la Figura 2.8, en la que el potencial se barre linealmente 

desde un valor inicial 𝐸𝑖 hasta alcanzar un valor de potencial 𝐸𝜆, conocido como potencial de 

inversión, al cual se invierte la dirección del barrido hasta alcanzar un potencial final 𝐸𝑓. Aunque el 

barrido de potencial frecuentemente se termina al final del primer ciclo, puede continuarse realizando 

ciclos sucesivos, lo que justifica que se le llame voltametría cíclica [14]. La dirección del barrido 

inicial puede ser negativa o positiva, lo cual depende de la composición del electrolito. De acuerdo a 

la convención de la IUPAC, donde la corriente negativa se asocia los procesos de reducción y la 

corriente positiva a procesos de oxidación, un barrido en la dirección de potenciales más negativos 

se denomina barrido directo y uno en la dirección opuesta se llama barrido inverso. A modo de 

ejemplo, en la Figura 2.8 se muestra un voltamperograma para una disolución de 𝐹𝑒2+. Las flechas 

indican la dirección del barrido de potencial.  
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Figura 2.8. Voltametría cíclica de iones de Fe2+ en medio ácido, solución de H2SO4 1 M, electrodo de 

referencia de calomel saturado (Adaptado de la referencia [14]).  

 

Cuando se inicia con un barrido de potencial positivo, generalmente el valor del potencial de inicio 

es tal que, en esas condiciones no ocurre ninguna reacción. A medida que el potencial alcanza un 

potencial suficientemente positivo, se puede provocar la oxidación del 𝐹𝑒2+. Esta oxidación da lugar 

a una corriente anódica que aumenta rápidamente hasta que la concentración de 𝐹𝑒2+ en la superficie 

del electrodo se aproxima a cero. La corriente decae a medida que se produce el agotamiento de 𝐹𝑒2+ 

en las cercanías de electrodo debido a su conversión en 𝐹𝑒3+. Al pasar el punto de máxima corriente 

anódica, se sigue realizando el barrido de potencial, ahora en condiciones limitadas por difusión, 

donde la corriente disminuye debido a que no hay más compuesto que pueda llegar a la superficie del 

electrodo. Después de invertir la dirección del barrido de potencial, hacia potenciales negativos, la 

oxidación prosigue, hasta que el potencial aplicado se hace suficientemente negativo como para 

causar la reducción del 𝐹𝑒3+acumulado. Dicha reducción viene señalada por la aparición de una 

corriente catódica. De nuevo, dicha corriente aumenta a medida que el potencial se hace menos 

positivo, hasta que la reducción del 𝐹𝑒3+ provoca el agotamiento de esta especie en la región cercana 

al electrodo, produciéndose por tanto la aparición de un pico de corriente y su posterior disminución. 
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Como la reducción se realiza en condiciones de difusión pura, el aporte de masa por medio de difusión 

no alcanza a mantener una concentración en estado estacionario en la región cercana al electrodo 

porque la reacción de transferencia de electrones es mucho más rápida que la velocidad de difusión 

y ésta última es el paso determinante, por lo tanto la concentración de 𝐹𝑒3+ se agota y es cuando la 

corriente catódica alcanza su valor máximo. Así, el fenómeno físico causante del pico durante el 

proceso de oxidación también da lugar a un pico de corriente durante la etapa de reducción [10,14,15].  

 

Un parámetro importante desde el punto de vista electroquímico es la llamada densidad de corriente 

de pico, anódico o catódico, 𝑗𝑝. Para un sistema reversible, la corriente de pico se define mediante la 

ecuación de Randles-Sevcik: 

𝑗𝑝 = 0.4463 𝑛𝐹𝐶
∗ (
𝑛𝐹

𝑅𝑇
)
1/2

𝐷1/2𝑣1/2 

(14) 

En esta ecuación, 𝑗𝑝 está en 𝐴/𝑐𝑚2, 𝐷 es el coeficiente de difusión de la especie que se oxida o se 

reduce en 𝑐𝑚2/𝑠, 𝐶∗ es la concentración de dicha especie en el seno de la disolución en 𝑚𝑜𝑙/𝑐𝑚3 y 

𝑣 es la velocidad de barrido de potencial en 𝑉/𝑠 [10,14].  

 

En relación con el proceso de electrodepósito, la voltametría cíclica permite analizar los procesos 

electroquímicos que ocurren en el electrodo de trabajo, además de ser útil para determinar la corriente 

o el potencial en que se puede depositar un metal sobre un sustrato y elucidar el mecanismo de 

electrodepósito. En la Figura 2.9, se representa a manera de ejemplo, la voltametría cíclica de una 

especie iónica 𝑀+ en solución acuosa, la cual se electrodeposita sobre un sustrato metálico.  
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Figura 2.9. Curva de voltametría cíclica empleada para el estudio del proceso de electrodepósito de 

metales.  

 

En un sistema acuoso, los límites de potencial entre los cuales se puede realizar el barrido de potencial 

vienen acotados por el potencial de electrólisis del agua. Si el barrido de potencial se realiza hacia 

valores negativos, se observa la reducción de los iones cercanos a la superficie del electrodo de trabajo 

formando los primeros núcleos de la capa metálica, lo que ocasiona la disminución en la 

concentración de 𝑀+. Después de la formación de los primeros núcleos, conforme el potencial se 

sigue barriendo hacia valores más negativos, el crecimiento de los núcleos es afectado por la difusión 

de los iones hacia el electrodo de trabajo debido al incremento en la velocidad de reducción; esto se 

refleja en la curva en un incremento en la corriente negativa medida, hasta un valor máximo. En este 

punto se obtiene el sobrepotencial de nucleación, el cual se expresa como el potencial adicional que 

se tiene que suministrar al electrodo de trabajo más allá del potencial de equilibrio para comenzar un 

proceso electroquímico de nucleación. Cuando los iones activos están formando complejos o el 

sustrato tiene una capa pasiva, se requieren varios cientos de mV negativos del potencial de equilibrio 

para poder formar los primeros núcleos.  
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Conforme el potencial se dirige hacia valores más negativos, se llega a una zona donde se tiene una 

caída brusca en la curva de corriente-potencial. En este punto, ocurre la reducción electroquímica del 

agua generando 𝐻2 gaseoso (reacción de evolución de hidrógeno). Este proceso involucra la 

transferencia de 2 electrones y depende del pH de la solución, del material del que esté hecho el 

electrodo de trabajo y del potencial aplicado. Cuando el potencial es muy negativo el burbujeo intenso 

sobre el electrodo de trabajo puede llegar a desprender la capa previamente depositada en la zona de 

electrodepósito. Por otra parte, cuando se realiza el barrido inverso, se logra disolver u oxidar la capa 

de 𝑀 previamente formada. Cuando se alcanzan valores positivos de potencial, se pueden llevar a 

cabo procesos anódicos [16].  

 

2.5. LEYES DE FARADAY. 

 

La reacción general del proceso de electrodepósito de metales se describe en la ecuación (13): 

(𝑀𝑥𝐿𝑦)
𝑍
+ 𝑛𝑥𝑒−  → 𝑥𝑀0 + 𝑦𝐿 

(14) 

en donde L se atribuye a una molécula, un ion o un radical que está unido al ion metálico 𝑀 formando 

un complejo (𝑀𝑥𝐿𝑦)
𝑍
 que es parte del proceso de transferencia de carga y se conoce con el nombre 

de especie electroactiva. Así, 𝑛 es la cantidad de electrones transferidos en el proceso generado por 

el depósito de átomos de metal, siendo siempre positivo. 𝑍 es la carga eléctrica de las especies 

electroactivas en unidades de electrones, puede ser cero, negativa o positiva. El caso más sencillo de 

la descarga de iones metálicos, es el caso de un ion metálico hidratado simple, donde 𝑛 ≠ 𝑧. La 

reacción en este caso se puede escribir como: 

𝑀𝑧+ ∙ 𝑥𝐻2𝑂 + 𝑧𝑒
−  → 𝑀0 + 𝑥𝐻2𝑂 (15) 

donde el punto indica una interacción electrostática. 

 

La ecuación (13) muestra que una carga de 𝑛𝑒−es  necesaria para ser transferida por el electrodepósito 

de un átomo del metal. Además, la formación de un mol del metal requiere 𝑁𝐴𝑛𝑒
− C de electricidad, 

donde 𝑁𝐴 se refiere al número de Avogadro, 6.022 × 1023 𝑚𝑜𝑙−1, 𝐹 = 𝑁𝐴𝑛𝑒
− y es la constante de 

Faraday, 96500 𝐶 𝑚𝑜𝑙−1. Esta relación se conoce como la ley de Faraday. Por lo tanto, la masa en 

gramos del material depositado puede calcularse mediante la ecuación: 
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𝑚 =
𝑄𝑊

𝑛𝐹
 

(16) 

Donde 𝑚, es la masa del metal depositado (gramos), 𝑄 la carga neta que pasa a través del circuito (C) 

y 𝑊 es el peso atómico de metal. 

 

La importancia de esta ecuación radica en que se puede determinar la cantidad de metal depositado y 

por lo tanto se puede conocer la duración del proceso de electrodepósito necesario para alcanzar un 

espesor deseado del recubrimiento metálico. El proceso de la ecuación (13) sucede en la interfase 

entre la solución y el metal interfiriendo en la morfología de la película. Sin embargo, la ecuación 

(13) no tiene la misma dependencia debido a que solo se refiere a 𝑄 ∙ 𝑚 [2]. El espesor del depósito 

puede ser evaluado considerando el volumen del depósito. Como el volumen del depósito (𝑉) es el 

producto del área superficial recubierta (𝑎) y el espesor (altura) (ℎ), se tiene que: ℎ = 𝑉/𝑎. El 

volumen del depósito está relacionado con la masa del depósito (𝑚) y con la densidad del depósito 

(𝜌) por la relación que define la densidad, 𝜌 = 𝑚/𝑉.  Entonces:  

ℎ =
𝑉

𝑎
=
𝑚

𝑎𝜌
 

(17) 

En el caso donde es necesario calcular el tiempo, 𝑡, en segundos, requerido para obtener un depósito 

de un espesor deseado, ℎ, a una determinada densidad de corriente, y recordando que la carga, 𝑄 =

𝐼𝑡, se introduce la ley de Faraday para obtener: 

𝑡 =
ℎ𝑎𝜌

𝑍𝐼
 

(18) 

 

2.6. DISTRIBUCIÓN DEL POTENCIAL Y DE LA CORRIENTE EN EL BAÑO DE 

ELECTRODEPÓSITO.  

 

La cantidad de material que puede ser depositado depende directamente de la corriente existente o 

aplicada en el electrodo de trabajo. Para la obtención de recubrimientos uniformes es importante tener 

una distribución de corriente uniforme sobre toda la superficie del sustrato. Una no uniformidad en 

el electrodepósito es mayor cuando la conductividad en el electrolito es baja. Por otro lado, cuando 

existe una alta conductividad en el electrolito se puede compensar el efecto de borde debido a que los 

iones presentes cruzan la superficie más rápidamente.  
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Durante el electrodepósito, la masa del material depositado no corresponde a la corriente de la 

electrólisis, debido a que esta corriente se divide en dos partes, una parte es consumida por cambios 

químicos que ocurren en paralelo, como la reacción de evolución de hidrógeno, y la otra en el 

crecimiento de la película. Por lo tanto, el término, eficiencia de corriente se puede definir como la 

relación del cambio químico deseado para el cambio químico total. Para calcular la eficiencia de 

corriente se puede utilizar la relación: 

𝐸𝐶 =
𝑀𝑎𝑠𝑎 𝑟𝑒𝑎𝑙 𝑑𝑒𝑝𝑜𝑠𝑖𝑡𝑎𝑑𝑎

𝑀𝑎𝑠𝑎 𝑡𝑒ó𝑟𝑖𝑐𝑎
 × 100  

(19) 

La masa real depositada se puede calcular pesando el sustrato antes y después del depósito. La masa 

teórica es la calculada mediante la ecuación de Faraday.  

 

2.7. NATURALEZA DEL ELECTROLITO.  

 

El electrolito es el medio que permite el movimiento de los iones sobre un campo eléctrico aplicado. 

En general se puede facilitar un transporte eléctrico en soluciones acuosas, soluciones no acuosas y 

soluciones de sales fundidas. El cambio del solvente en una disolución depende de dos factores 

importantes: el primero es la solubilidad de las sales y el segundo la no reactividad. El disolvente 

acuoso es adecuado para muchas sales, agentes complejantes y otros compuestos. Debido a su no 

reactividad, el agua es ideal para el depósito de muchos compuestos. Sin embargo, una solución 

acuosa contiene necesariamente 𝐻+ ó 𝐻3𝑂
+ y iones 𝑂𝐻−, que intervienen en el proceso de 

electrodepósito para la producción de 𝐻2 u 𝑂2 en el electrodo.  

 

Los disolventes no acuosos han llamado la atención recientemente para el electrodepósito de algunos 

materiales muy específicos, como semiconductores o estructuras metal-orgánicas, debido a la 

flexibilidad en la elección de los solutos, dopantes, complejantes, rango de temperatura y potenciales 

para el electrodo de trabajo. Los disolventes no acuosos se pueden clasificar como disolventes 

próticos y no próticos. Los disolventes próticos son generalmente fuertes donadores de hidrógenos y 

pueden intercambiar protones rápidamente. Entre ellos se encuentran los alcoholes, formamida entre 

otros. Los disolventes no próticos contienen hidrógenos, que no son cedidos como protones, entre los 

que se encuentran el dimetilsulfóxido (DMSO), dimetilformamida (DMF), acetonitrilo, entre otros.  
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2.8. LA IMPORTANCIA DE LOS PARÁMETROS DE CRECIMIENTO EN EL 

ELECTRODEPÓSITO.  

 

Existen otros factores importantes para depositar materiales, los cuales son factores de crecimiento 

que afectan y determinan la morfología y el espesor de los recubrimientos; estos factores son los 

siguientes:  

 

Temperatura. La temperatura en solución acuosa está en el rango de 25-90 ºC. Utilizar altas 

temperaturas suele generar ventajas como la mejora en la solubilidad y la conductividad eléctrica. Sin 

embargo, el uso de altas temperaturas tiende a acelerar la evaporación de la solución. La influencia 

de utilizar una alta temperatura es la obtención de recubrimientos con granos grandes, comparada con 

los recubrimientos obtenidos a bajas temperaturas. Se considera que en el electrodepósito a bajas 

temperaturas existe una densidad de corriente baja así como también una tasa lenta de crecimiento. 

La principal influencia de la temperatura en la mayoría de los procesos es que al incrementar la 

temperatura en 1 ºC la tasa de crecimiento de los recubrimientos aumenta un 10 % y se incrementa 

en un 2 % la transferencia de masa. 

 

Concentración de las sales. La concentración de las sales del electrolito determina el tamaño y la 

distribución de los granos en la superficie del sustrato. También, la velocidad de depósito se puede 

asociar a este factor. Los cationes y aniones que están presentes en la disolución que no participan en 

las reacciones del electrodo pueden determinar la adsorción de las sales sobre el sustrato, el cambio 

de la fuerza iónica y un aumento en la conductividad de la solución.  

 

Agitación. En algunos casos agitar la disolución tiene efectos positivos como el incremento de la 

movilidad en el electrolito, facilitando el transporte de iones al sustrato y disminuye el espesor de la 

capa de difusión.  

 

pH. El pH en una disolución influye en la reacción de evolución de hidrógeno y la precipitación de 

hidróxidos. Por medio del pH se pude determinar la concentración relativa de los compuestos 

formados por las especies electroactivas. 
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2.9. VENTAJAS Y DESVENTAJAS DE LAS TÉCNICAS DE ELECTRODEPÓSITO. 

 

La técnica de electrodepósito permite trabajar a bajas temperaturas; teniendo en cuenta el punto de 

ebullición del electrolito es posible utilizar temperaturas inferiores de 100 °C. Esto elimina problemas 

de tensiones mecánicas inducidas al enfriarse los sustratos tras el crecimiento, otras ventajas 

importantes son: 

 Es un proceso de bajo costo, la adquisición de los equipos de depósito son accesibles y 

requieren un mantenimiento mínimo. 

 La velocidad de crecimiento de materiales es superior a la que se consigue con las técnicas de 

vacío, lo que permite producir películas de mayor espesor. 

 Una de las ventajas más importantes es el recubrimiento que se logra, ya que sólo se deposita 

en la parte conductora del sustrato adaptándose a su área. 

 Permite ajustar el potencial de la celda. 

 La composición de la película puede ser variada ya que esta depende de la concentración del 

baño electroquímico. 

 Se puede utilizar el mismo baño electrolítico para la reacción de más de una muestra, en 

algunos casos. 

 Se puede variar la composición de la película al variar el electrolito de la celda. 

 Permite crecer películas debido a que se pueden conseguir productos de alta calidad a un bajo 

costo. 

Son pocas las desventajas de este método, que hasta el momento no han afectado el trabajo de 

investigación, sin embargo, como todos los métodos también se presentan y algunas se indican a 

continuación: 

 Solo se pude depositar una película a la vez. 

 Tanto la uniformidad de las películas, en el caso del espesor de una aleación como la 

composición depende de la geometría de la celda electroquímica.  

 La composición del electrolito varía con el tiempo de depósito y con la cantidad de muestras 

depositadas al utilizar el mismo electrolito, debido a que los iones se van consumiendo. 

 Solo se puede depositar sobre sustratos conductores, es decir, no es posible electrodepositar 

sobre materiales poliméricos o cerámicos. 
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2.10. APLICACIONES DEL ELECTRODEPÓSITO DE MATERIALES.  

 

El electrodepósito ha sido, desde hace muchos años, una técnica muy utilizada para la síntesis de 

materiales, principalmente de recubrimientos de metales (cromado, zincado, etc.) y aleaciones. La 

mayoría de las aplicaciones del electrodepósito, al menos en la segunda mitad del siglo XX se enfocó 

a recubrimientos resistentes a la corrosión, recubrimientos con fines decorativos, etc. Más 

recientemente, las aleaciones metálicas obtenidas mediante electrodepósito han encontrado un área 

de crecimiento muy importante en la industria de la electrónica por las propiedades magnéticas de 

algunas de éstas. Sin embargo, en la actualidad, el electrodepósito tiene una amplia gama de 

aplicaciones en diversos campos de las tecnologías emergentes, con las que se puede obtener una 

interesante variedad de materiales. Por nombrar solo algunas, se puede mencionar la fabricación de 

metamateriales con propiedades magnéticas y eléctricas interesantes [17], síntesis de metales dentro 

de alúmina porosa para aplicaciones en nanobaterías [18], obtención de capas mesoporosas y 

nanoestructuradas de óxidos semiconductores para aplicaciones en celdas solares sensibilizadas por 

colorantes [19,20], electrodepósito de metales sobre materiales semiconductores [21], síntesis de 

óxidos semiconductores para descomposición fotoelectroquímica del agua [22], síntesis de 

biomateriales para implantes [23], obtención de recubrimientos de óxidos metálicos para aplicaciones 

como absorbedores solares y síntesis de estructuras metal orgánicas (metal organic frameworks, 

MOFs), entre muchas más.  

 

Estas últimas dos aplicaciones serán el objeto de éste trabajo de Tesis, la síntesis de recubrimientos 

de óxidos de níquel para su aplicación en energía solar térmica y la síntesis de estructuras metal 

orgánicas para su aplicación como sensores en la industria electrónica. 
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Capítulo 3 

OBJETIVOS 

 

3.1. OBJETIVOS GENERALES 

 

Con el desarrollo de este trabajo de tesis, se abordan dos aplicaciones modernas de la técnica de 

electrodepósito. El principal objetivo sobre el tema “Electrodepósito de recubrimientos selectivos 

de níquel para su aplicación en energía termosolar”, consiste en electrodepositar recubrimientos 

selectivos de alta absortancia y de baja emitancia térmica sobre sustratos de cobre y aluminio y 

evaluar sus propiedades ópticas. El principal objetivo sobre el tema “Electrodepósito de estructuras 

metal – orgánicas para aplicaciones en electrónica”, es encontrar las condiciones electroquímicas 

adecuadas para la síntesis de estructuras metal-orgánicas sobre obleas de silicio recubiertas con TiN 

y su relación con el espesor y la morfología del material.  

 

3.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

Los objetivos específicos sobre el electrodepósito de recubrimientos selectivos de níquel para su 

aplicación en energía termosolar son:  

 Electrodepositar recubrimientos de níquel brillante y de níquel negro sobre sustratos de cobre 

y aluminio en condiciones galvanostáticas modificando las condiciones de depósito.  

 Caracterizar la morfología de los recubrimientos mediante difracción de rayos X (DRX) y 

microscopía electrónica de barrido (SEM). 

 Estudiar la composición superficial de los recubrimientos mediante espectroscopía 

fotoelectrónica de rayos X (XPS).  

 Medir la reflectancia de los recubrimientos de níquel brillante y níquel negro sobre ambos 

sustratos en la región UV-Visible y en el infrarrojo.  

 Calcular la absortancia solar y la emitancia térmica de los recubrimientos de níquel brillante 

y negro sobre ambos sustratos.  

 Estudiar la influencia de la temperatura sobre las propiedades ópticas de los recubrimientos 

de níquel brillante y níquel negro sobre ambos sustratos.  
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 Medir el desempeño energético de los recubrimientos depositados sobre diferentes sustratos 

en un sistema piloto a nivel laboratorio, para el calentamiento de aceite mineral.  

Los objetivos específicos sobre el electrodepósito de estructuras metal – orgánicas para aplicaciones 

en electrónica son:  

 Realizar un estudio preliminar sobre el electrodepósito de estructuras metal-orgánicas (MOFs) 

sobre obleas de silicio recubiertas con TiN de 1 µm de espesor modificando la química del 

electrolito: influencia del solvente, concentración de las especies presentes en el electrolito, 

tiempo de depósito, corriente de depósito.  

 Realizar experimentos de voltametría cíclica para conocer, de manera preliminar, la corriente 

y el potencial de depósito de los recubrimientos de MOFs así como analizar los transientes de 

potencial para investigar sobre la posible influencia del envejecimiento de la solución sobre 

el potencial de estado estacionario y la morfología de los recubrimientos.  

 Caracterizar la morfología de los recubrimientos mediante difracción de rayos X (DRX) y 

microscopía electrónica de barrido (SEM), medir el espesor de los recubrimientos y analizar 

la posible influencia de la temperatura sobre el espesor de los depósitos de los MOFs. 
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Capítulo 4 

ELECTRODEPÓSITO DE RECUBRIMIENTOS 

SELECTIVOS DE NÍQUEL PARA SU APLICACIÓN EN 

ENERGÍA SOLAR TÉRMICA  

 

4.1. LA ENERGÍA RENOVABLE. 

 

La energía en cualquiera de sus formas no puede crearse ni destruirse; sólo se puede cambiar de una 

forma a otra (primera ley de la Termodinámica). Aunque la energía no se pierde, sí se degrada en un 

proceso irreversible (segunda ley de la Termodinámica). Por ello, en rigor la energía no puede 

considerarse renovable. Lo que puede renovarse es su fuente, por ejemplo el viento, o una caída de 

agua. Sin embargo, el uso del lenguaje ha llevado a las fuentes renovables de energía a denominarse 

simplemente energías renovables [1].  

 

Las energías renovables son aquellas cuyo potencial es inagotable, ya que provienen de la energía 

que llega a nuestro planeta de forma continua, como consecuencia de la radiación solar o de la 

atracción gravitatoria de la Luna. Las energías no renovables son aquellas que existen en la naturaleza 

en una cantidad limitada. No se renuevan a corto plazo y por eso se agotan cuando se utilizan [2]. 

Aunque las energías fósiles seguirán siendo la base del desarrollo económico mundial durante las 

siguientes décadas, las fuentes renovables adquirirán mayor relevancia, convirtiéndose en un 

elemento esencial para el desarrollo y bienestar futuros de la humanidad. Además de ser un recurso 

inagotable, las energías renovables generan beneficios adicionales al reducir los costos sustanciales 

asociados con la contaminación y el impacto a la salud del uso del petróleo, el carbón y el gas natural. 

También son un componente esencial para enfrentar el cambio climático, fenómeno cuyos efectos 

son cada vez más severos y están obligando a una transformación fundamental en el desarrollo 

económico como lo conocemos desde la Revolución Industrial [3].  

 

En general, las energías renovables se identifican de acuerdo a la fuente de donde se obtienen [4] y 

se pueden clasificar en: 
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 Geotermia. Es la energía proveniente del núcleo de la Tierra en forma de calor; ésta fluye a 

través de fisuras en rocas y se acerca a la superficie, donde su acumulación depende de las 

condiciones geológicas del lugar. 

 Mareomotriz. Es la energía proveniente de las mareas y que se utiliza para la producción de 

energía eléctrica. 

 Eólica. La energía del viento transformada en energía mecánica o eléctrica. 

 Hidráulica. Es la generación de electricidad a partir de la energía producida por el agua que 

corre al salvar el desnivel natural o artificial existente entre dos puntos. 

 Biomasa. La energía que se obtiene de residuos animales y vegetales. Como energético, la 

biomasa se puede aprovechar de dos maneras: quemándola para producir calor o 

transformándola en combustible (sólido, líquido o gaseoso). 

 Solar. La energía proveniente de la radiación del sol.  

 

En la mayoría de los casos, la energía que se obtiene a partir de fuentes de energía renovable se utiliza 

para la producción de electricidad. Durante el 2012, la capacidad total instalada para la generación de 

energía eléctrica con energías renovables a nivel mundial alcanzó un total de 1471 GW, de los cuales 

el 67% fue aportado por centrales de energía hidráulica y el 19% por parques eólicos. La electricidad 

generada por energías renovables representó aproximadamente un 26% de la generación total de 

energía eléctrica global (5640 GW). Algunos de los factores que han impulsado la industria de las 

energías renovables, en especial en las áreas de energía eólica y solar, han sido: el avance tecnológico, 

la disminución de costos en tecnologías, la promoción de los gobiernos para el desarrollo sustentable, 

entre otros factores. Para 2035, se pronostica que la capacidad instalada para la generación de 

electricidad con fuentes renovables será de 3437 GW, lo que representará el 40% del total del sistema 

eléctrico mundial. La energía hidráulica y la eólica serán las principales fuentes de generación de 

electricidad [4,5].  
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Figura 4.1. Principales países con capacidad instalada por tipo de energía en 2012 (Tomado de la 

referencia [4]). 

 

México cuenta con distintos recursos renovables para la generación de energía, en algunos casos 

considerablemente abundantes en comparación con otros países. Sin embargo, éstos no están 

distribuidos uniformemente sobre el territorio nacional; por ejemplo, la región del Istmo de 

Tehuantepec en Oaxaca cuenta con un importante recurso eólico, Sonora y Chihuahua con solar, 

Chiapas con hidráulica y Baja California con geotermia [6]. De acuerdo a cifras de la Secretaría de 

Economía, durante el 2012, la capacidad instalada para la generación de energía eléctrica con fuentes 

renovables fue de 14,501 MW, de los cuales, el 86% son para servicio público y el 14% para 

permisionarios. Se estima que para 2026, se alcanzará una capacidad total instalada superior a 30,000 

MW para la generación de electricidad a partir de energías renovables. Se estima un incremento de 

20,544 MW (2012-2026) en la capacidad instalada existente, liderado por las energías eólica e 

hidráulica con una participación de 59 y 28% respectivamente [4,5]. Esto coloca a México como uno 
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de los países de mayor empuje hacia la utilización de energías renovables y por supuesto lo coloca a 

la cabeza con la utilización de este tipo de energías [4,7–9].  

 

 

Figura 4.2. Proyectos en operación y en construcción para la generación electricidad con energías 

renovables en México en 2012 (Tomado de la referencia [4]).  

 

4.2. ENERGÍA SOLAR TÉRMICA. 

 

El Sol es una estrella que está localizada a una distancia media de 150 millones de kilómetros, tiene 

un radio de 109 veces el de la Tierra y está formado por gases a muy alta temperatura. En su núcleo 

se producen continuamente reacciones atómicas de fusión nuclear que convierten el hidrógeno en 

helio. Este proceso libera gran cantidad de energía que sale hasta la superficie visible del Sol y escapa 

en forma de rayos solares al espacio exterior. El sol es la fuente de energía más grande que existe en 

el mundo. Hasta la Tierra llega una cantidad de energía solar equivalente a 1.7 × 1014 kW, lo que 

representa una cantidad de energía equivalente a 10,000 veces el consumo energético mundial y que 
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proviene de los combustibles y otras formas de energía como petróleo, gas, carbón, etc. Teniendo en 

cuenta que el Sol consumirá el 10% del hidrógeno que contiene su interior en los próximos 6 millones 

de años, se puede asumir que se dispone de una fuente de energía gratuita, accesible y respetuosa con 

el medio ambiente, por un periodo de tiempo prácticamente ilimitado [10,11].  

 

La radiación solar [2] llega a nuestro planeta de tres formas distintas: 

 Radiación directa. Radiación que nos llega directamente del Sol; sin haber incidido con nada 

por el camino y, por tanto, sin haberse desviado ni cambiado de dirección. Esta radiación es 

la que produce las sombras. Es el tipo de radiación predominante en un día soleado. 

 Radiación difusa. Es la radiación que nos llega después de haber incidido con cualquier 

elemento de la atmósfera (polvo, nubes, contaminantes, etc.), por lo que ha cambiado de 

dirección. Es el tipo de radiación predominante en un día nublado. 

 Radiación reflejada o albedo. Radiación reflejada por la superficie terrestre; cobra 

importancia en las zonas con nieve, con agua (como cerca del mar o de una presa) o cualquier 

otra zona donde la reflexión sea importante. 

 Radiación global. Es la suma de la radiación directa y la radiación difusa. 

 

Como se mencionó anteriormente, la energía solar es la energía contenida en la radiación solar que 

es transformada, mediante los dispositivos adecuados, en electricidad o calor, para su consumo 

posterior. De acuerdo al tipo de tecnología utilizada [4,12], la energía solar se puede clasificar en: 

 Energía solar fotovoltaica. Es la transformación de la radiación solar en electricidad a través 

de paneles fotovoltaicos. Esta transformación se puede llevar a cabo en celdas solares que 

están fabricadas con materiales semiconductores (Si, CdTe, CdS, TiO2, ZnO, etc.) que 

generan electricidad cuando incide sobre ellos la radiación solar. 

 Energía solar de alta concentración. Consiste en espejos de canales parabólicos que 

concentran la radiación solar para transformarla en energía eléctrica. 

 Energía solar térmica. Es el aprovechamiento de la radiación solar para la captación y 

almacenamiento de calor a través de colectores termosolares y se utiliza para calentar un 

fluido que, en función de su temperatura, se emplea para producir agua caliente o incluso 

vapor. 
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En este trabajo se hará énfasis en las aplicaciones de la energía solar térmica debido a que el objetivo 

de ésta tesis está relacionado con el desarrollo de recubrimientos selectivos a base de níquel brillante 

y negro para su posterior aplicación en colectores termosolares,  

 

Con respecto a la tecnología solar térmica, la cual convierte la energía de la radiación solar en calor, 

su principal componente es el captador, por el cual circula un fluido que absorbe la energía irradiada 

por el Sol. De acuerdo a la temperatura de operación, los sistemas solares térmicos se pueden 

clasificar [13,14] en aprovechamiento de alta, media y baja, siendo sus límites: 

 Hasta 100° C: de baja temperatura. 

 Desde 100° C y hasta 300° C: de media temperatura. 

 Mayores a 300° C: de alta temperatura. 

 

Las aplicaciones a baja temperatura se emplean principalmente para la obtención de agua caliente 

para uso sanitario o para calefacción de edificios. Estas aplicaciones se pueden clasificar en función 

del fluido que calientan los captadores (agua o aire), o bien en función del tipo de captador empleado. 

Para lograr temperaturas elevadas (entre 40 y 70°C), se requiere el empleo de colectores planos que 

cuenten con una tapa (normalmente de vidrio) que provoque un efecto invernadero dentro de ellos. 

El colector plano tiene cuatro componentes principales. Dentro de un marco de aluminio aislado se 

encuentra el absorbedor (arreglo de tubos de cobre, soldados a una lámina delgada de cobre pintado 

de negro, donde circula el agua), así como un vidrio especial de alta transmisión sellado a su marco. 

Para aumentar la eficiencia del absorbedor, se utilizan placas con recubrimientos selectivos (metales 

o aleaciones metálicas con tratamientos especiales de la superficie). El funcionamiento simplificado 

de este sistema es muy sencillo; el colector capta los rayos solares y transmite el calor al agua 

circulando hacia un tanque de almacenamiento. Ahí, ésta se queda dentro de un recipiente bien aislado 

hasta su consumo [13–15]. 

 

La tecnología solar térmica de media temperatura puede tener dos aplicaciones diferentes: la 

producción de calor en procesos industriales y la generación de electricidad mediante la conexión del 

fluido caliente, utilizado por los colectores, a un sistema convencional de producción de electricidad 

a partir de un ciclo térmico. Estos sistemas normalmente utilizan espejos parabólicos, los cuales 
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concentran la radiación solar en un tubo colector encargado de recibir y transmitir el calor, alcanzando 

valores de temperatura de hasta 400°C [13,14].   

 

Los sistemas solares térmicos de alta temperatura hacen referencia a grandes instalaciones donde 

el principal elemento es una torre paraboloide, o un campo de helióstatos que concentran la radiación 

solar en una torre central, que puede alcanzar temperaturas superiores a los 4000° C; normalmente se 

tratan de sistemas con una caldera central de la que se obtiene vapor a alta temperatura para usos 

térmicos o producción de electricidad [13,14]. 

 

A nivel mundial, se calcula que, en 2006, la potencia de las instalaciones de energía solar térmica de 

baja temperatura alcanzó unos 127.8 GW los cuales correspondían a 128.5 millones m2 de superficie 

de captadores. Los captadores planos y los tubos de vacío son las tecnologías más extendidas, con 

102.1 GW de la potencia total instalada. Tan sólo 24.5 GW corresponden a colectores de plástico y 

1.2 GW son colectores de aire. Las principales aplicaciones de los captadores planos y los tubos de 

vacío son para agua caliente sanitaria y calefacción. Esta tecnología se utiliza fundamentalmente en 

China, Europa, Australia y Nueva Zelanda. Los colectores de plástico, cuyo uso más extensivo se da 

en Estados Unidos y Canadá, sirven para el calentamiento de piscinas. En 2008 el mercado total 

europeo alcanzó una potencia instalada de 19 GW, los cuales corresponden a 27 millones de m2. 

Alemania, con 2.1 millones de m2, es el país que más colectores ha instalado durante el 2008, seguido 

de España, Italia y Francia. A finales de 2010, la capacidad mundial de los sistemas instalados de 

energía solar térmica era de aproximadamente 195 GW. Hoy en día la mayoría de las instalaciones 

de energía solar térmica proporcionan energía a los hogares para calentar el agua. Sin embargo, la 

capacidad actual de los sistemas instalados representa sólo el 0.4 % de la demanda global de agua 

caliente en el sector residencial. En cuanto al sector industrial, el uso de la energía solar térmica 

representa menos de 100 MW de la capacidad mundial, lo que significa que el potencial de 

crecimiento para la energía solar térmica es importante en los dos sectores [16,17]. México está 

ubicado geográficamente en una de las áreas de mayor radiación solar en el mundo, factor que juega 

a favor de México a la hora de emplear el gran potencial de aprovechamiento de la energía solar 

térmica. Sin embargo, debido a la abundancia de hidrocarburos de origen propio y el bajo precio del 

gas, durante las últimas décadas han situado a los calentadores a gas prácticamente como la única 

tecnología para la producción de agua caliente. Consecuencia de esta trayectoria de consumo 
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energético, hacen a México el mayor consumidor de gases licuados del petróleo del mundo [16]. 

México se encuentra entre los cinco países más atractivos del mundo para invertir en proyectos de 

energía solar fotovoltaica, tan sólo detrás de China y Singapur. Lo anterior debido a que nuestro país 

forma parte del “cinturón solar” con una radiación mayor a 5 kWh por m2 al día. Asimismo, México 

cuenta con la base manufacturera de módulos fotovoltaicos más grande de América Latina y con una 

capacidad instalada de 36.8 MW en proyectos solares fotovoltaicos, principalmente en aplicaciones 

de electrificación rural e industrial. Actualmente se encuentran en construcción diferentes proyectos, 

que tendrán una capacidad instalada total de 141.66 MW [4]. 

 

 

Figura 4.3. Mapa de radiación solar difusa en México.  

 

El panorama actual de rápido incremento del precio de los hidrocarburos, incluyendo el gas natural, 

hacen que México se vea abocado a una búsqueda urgente de otras fuentes de energías para cubrir 

esta demanda energética. Actualmente, México no cuenta con tecnología termosolar de alta 

concentración instalada por lo que es importante aumentar la investigación y desarrollo en este 

campo. No obstante, el proyecto “171 CC Agua Prieta II” en Sonora se encuentra en fase de desarrollo 

y contará con dos centrales: una de ciclo combinado de 463 MW y una termosolar de canales 

parabólicos, con una capacidad de 14 MW [4,5,16]. 
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4.3. COLECTORES SOLARES. 

 

Los colectores solares son una especie de intercambiadores de calor cuya finalidad es la de 

aprovechar la energía solar convirtiéndola en energía térmica (calor) generalmente asociada al 

aumento de temperatura de un fluido (aire, agua, aceite, etc.), el cual circula a través del colector. La 

energía solar, puede ser utilizada para calentar agua, para sistemas de calefacción o para climatización 

de piscinas. Un colector solar se debe seleccionar cuidadosamente y de acuerdo a la máxima 

temperatura que el fluido puede alcanzar para la aplicación prevista y de acuerdo al clima del lugar 

en el cual va a estar instalado [18–20]. Los colectores solares son clasificados principalmente en 

función de la tecnología usada para la transformación de la energía solar en térmica. De esta forma 

se pueden distinguir tres tipos principales de colectores solares usados comúnmente.  

 Colectores solares de placa plana. 

 Colectores solares de concentración parabólicos.  

 Colectores solares de tubos al vacío.  

 

Colector solar de placa plana (flat plate collector, FPC). Los colectores solares de placa plana son 

los sistemas de captación solar más sencillos construidos en la actualidad, estos sistemas constan de 

una superficie absorbedora y una cubierta transparente entre los cuales se produce un efecto 

invernadero, lo cual consiste en que gran parte de la radiación que atraviesa la cubierta y llega a la 

placa captadora es reflejada hacia la cubierta transparente, con una longitud de onda para la cual es 

opaca, reteniendo la radiación en su interior. Sobre la superficie absorbente se encuentran unidos o 

soldados una serie de conductos por los cuales fluye algún fluido, encargado de retener el calor 

captado. El funcionamiento del colector depende en gran medida de la forma en que los tubos se fijan 

a la placa absorbente. Pueden ser soldados o ser parte integral de la placa.  
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Figura 4.4. Colector solar típico de placa plana. 

 

Espejos de concentración parabólicos. Este tipo de colector solar concentra la energía en un área 

reducida aumentando la intensidad energética. Similar a una lupa enfocando su luz en un punto, los 

concentradores reflejan la luz solar por medio de un arreglo de espejos alineados hacia un objetivo 

capaz de captar dicha energía para su aprovechamiento. Este tipo de colectores solares no logran un 

aprovechamiento extenso de la radiación difusa, por lo cual su funcionamiento se basa en los rayos 

del Sol (radiación directa). El mantenimiento de estos sistemas se basa principalmente en garantizar 

la reflexión de los sistemas de concentración, los cuales son afectados por las condiciones ambientales 

en las cuales se desarrolla su instalación. Este tipo de colectores solares pueden constituirse en 

configuraciones fijas, denominados colectores solares parabólicos compuestos (CPC). Por otro lado, 

los colectores de concentración móviles (PTC), siguen la posición del Sol con el objetivo de 

aprovechar al máximo la radiación directa y operar en su estado óptimo a lo largo del día. Este tipo 

de colectores permiten temperaturas por encima de los 400°C, siendo óptimos para la operación en 

plantas de generación eléctricas.  
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Figura 4.5. Colector solar concentrador lineal. 

 

Colector solar de tubos evacuados al vacío (ETC). La idea de evacuar el espacio entre la superficie 

transparente y la placa absorbedora es muy atractiva ya que logra reducir las pérdidas de calor por 

convección y conducción. Además, con la implementación de una superficie selectiva, la pérdida por 

radiación emitida podría también ser reducida, produciendo el colector solar ideal. Algunas de las 

ventajas ofrecidas por estos sistemas de captación solar son: 

 Mínimas pérdidas por transmisión de calor por convección y conducción. 

 Su forma cilíndrica aprovecha mejor la radiación a lo largo del día, a primera y última hora. 

 Absorbe más cantidad de radiación difusa. 

 Ofrece una línea mucho más estética.  

La aplicación final de los recubrimientos selectivos de níquel brillante y negro desarrollados en esta 

tesis se realizará en un colector de tubo al vacío de contacto directo. En este tipo de colector, el fluido 

de trabajo entra en contacto directo con la superficie captadora, presentando una mayor eficiencia en 

la transferencia de calor. El fluido se mueve a través de los tubos debido al cambio de densidad que 

presenta a medida que se calienta. 
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Figura 4.6. Colector solar de tubo evacuado al vacío. 

 

En la Tabla 4.1 se enumeran algunas de las principales características que presentan los colectores de 

tubos evacuados al vacío [19]. 

 

Tabla 4.1. Características de un colector solar de tubo evacuado al vacío. 

Parámetro Valor 

Diámetro del tubo de vidrio 65 mm 

Espesor del vidrio 1.6 mm 

Longitud del colector 1965 mm 

Placa absorbedora Cobre 

Recubrimiento Selectivo 

Área absorbedora por cada colector 0.1 m2 

 

4.4. RADIACIÓN SOLAR. 

 

4.4.1. Radiación electromagnética. 

 

El conocimiento del proceso de captación térmica de la energía solar, así como la interacción de la 

radiación electromagnética con la materia son de gran importancia, ya que de estos procesos 

dependerá en buena parte el rendimiento energético de los colectores solares.   
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La radiación electromagnética es una combinación de campos eléctricos y magnéticos que se 

propagan a través del espacio transportando energía de un lugar a otro. Desde el punto de vista clásico, 

la radiación electromagnética consiste de ondas electromagnéticas que se clasifican de acuerdo a su 

frecuencia, que se producen por diversas fuentes y que se propagan a la velocidad de la luz. La 

generación y la propagación de estas ondas se ajustan a los modelos matemáticos definidos en las 

ecuaciones de Maxwell. A diferencia de otros tipos de onda, como el sonido, que necesitan un medio 

material para propagarse, la radiación electromagnética se puede propagar en el vacío. Las ondas 

electromagnéticas cubren un espectro extremadamente amplio de longitudes de onda y frecuencia. 

Este espectro electromagnético incluye las ondas de radio y televisión, la luz visible, la radiación 

infrarroja y ultravioleta, los rayos X y los rayos gamma. Las longitudes de onda de interés para 

aplicaciones en energía solar térmica se encuentran en el rango comprendido entre el ultravioleta y el 

infrarrojo (10−8 − 10−4 𝑚) por lo tanto, se incluye el rango del espectro solar de 0.3 a 3 µm y el 

rango espectral de radiación térmica, aproximadamente de 2 a 50 µm, el cual es el que se emite desde 

una superficie [20,21].  

 

4.4.2. Radiación térmica. 

 

La radiación térmica electromagnética es emitida por cualquier objeto con una temperatura por 

encima del cero absoluto. La longitud de onda y la intensidad de la radiación están determinadas por 

la temperatura del cuerpo y sus propiedades ópticas. Un cuerpo negro es un cuerpo físico ideal que 

absorbe toda la radiación incidente y emite la cantidad máxima de energía para una temperatura dada 

y por lo general, se utiliza como una referencia para comparar con las propiedades de las superficies 

reales. La ley de Planck define la radiación de cuerpo negro como: 

 

𝐵(𝜆, 𝑇) = 𝐶1𝜆
−5 (𝑒

𝐶2
𝜆𝑇 − 1)

−1

 (1) 

 

Donde las constantes 𝐶1 = 3.7405 × 10
8 𝑊𝜇𝑚4𝑚−2 y 𝐶2 = 1.43879 × 10

4 𝜇𝑚4𝐾 son el primero 

y el segundo coeficientes de la ley de la radiación de Planck. La longitud de onda λ está dada en µm 

y la radiación espectral del cuerpo negro 𝐵(𝜆, 𝑇) está dada en 𝑊/𝑚2𝜇𝑚 a cierta temperatura 𝑇. La 
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ley de Stephan – Boltzmann define cuantitativamente la relación entre la radiación del cuerpo negro 

y la temperatura como: 

𝑒𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙(𝑇) = 𝜎𝑇
4 (2) 

Donde 𝜎 = 5.6696 × 10−8 𝑊 (𝑚−2𝐾−4) es la constante teórica de la ley de Stephan – Boltzmann, 

la cual es muy similar a la constante experimental 𝜎𝑒𝑥𝑝 = 5.729 × 10
−8 𝑊(𝑚−2𝐾−4). Esta ley 

muestra que la radiación del cuerpo negro es proporcional a la cuarta potencia de la temperatura 

absoluta. En otras palabras, si se incrementa la temperatura en un factor de 2, la radiación puede 

aumentar hasta en un factor de 16.  

 

4.4.3. Radiación solar. 

 

El Sol está aproximadamente a 1.496 × 1011 𝑚 de distancia de la Tierra y emite más de 3.8 ×

1023 𝑘𝑊 de radiación solar generada por la fusión nuclear. Como se mencionó anteriormente, el 

espectro de la radiación solar se distribuye desde longitudes de onda muy largas como el infrarrojo 

hasta longitudes de onda muy pequeñas del orden de la radiación gamma. Sin embargo, la mayoría 

de la radiación solar es absorbida o dispersada por componentes atmosféricos tales como oxígeno, 

nitrógeno, ozono, dióxido de carbono, vapor de agua. En la actualidad, la irradiancia solar incidente 

(potencia sobre unidad de superficie) sobre la Tierra a lo largo del año tiende a un valor constante de 

𝐺 = 1367 ± 1% 𝑊 𝑚−2, el cual es conocido como la constante solar. Cerca del 8.03% de la 

radiación solar que llega a la Tierra se encuentra en la región del ultravioleta (UV), 46.41% en la 

región visible y el 46.40% restante se encuentra en la región del infrarrojo cercano (NIR, near 

infrared). La temperatura de cuerpo negro efectiva del sol puede calcularse a partir de la constante 

solar a través de esta ecuación: 

𝑇 = [
𝐺

𝜎
(
𝑟0
𝑟𝑠
)
2

]

1/4

 (3) 

 

Donde 𝐺, 𝑟0, 𝑟𝑠 son la constante solar, la distancia de la Tierra al Sol y el radio promedio del Sol. A 

partir de esta ecuación, la temperatura de cuerpo negro efectiva del Sol es de 5777 K. Los diferentes 

valores de irradiancia encontrados en la superficie de la Tierra son debidos a la variación del azimut 

solar encontrado en diferentes latitudes. El azimut solar es el ángulo formado por el Sol y el eje norte. 
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Figura 4.7. Azimut solar. 

 

Mediante la medición de la posición solar, también es posible calcular la masa de aire. La masa de 

aire se define como la relación de masa óptica en la trayectoria óptica directa a la de la trayectoria 

vertical. La variación de la masa de aire afecta principalmente la densidad de la radiación solar en 

longitudes de onda cortas. Mientras más grande sea el número de masa de aire, más radiación es 

absorbida o dispersada mucho más fuerte en longitudes de onda corta, lo que altera la densidad total 

de la radiación solar. En general, en ausencia de absorción y dispersión, la radiación solar fuera de la 

atmósfera se denomina AM 0. La masa de aire de 1.5 (AM 1.5) se emplea con el fin de caracterizar 

las propiedades ópticas de las superficies selectivas solares. La masa de aire AM 1.5 se usa 

especialmente en latitudes más altas [22]. 

 

4.5. RECUBRIMIENTOS SELECTIVOS ABSORBEDORES DE ENERGÍA SOLAR. 

 

Desde la década de 1950, las superficies selectivas solares se han convertido en un tema popular 

relacionado con las aplicaciones de la energía solar y han atraído mucha investigación. Esto ha dado 

lugar a muchos trabajos relacionados con la búsqueda de los materiales más adecuados, estructuras y 

métodos de síntesis. Un recubrimiento selectivo es un material que se aplica a la superficie de un 

elemento que forma parte de un colector solar para reducir las pérdidas de radiación térmica. El buen 

funcionamiento de un recubrimiento selectivo depende en gran medida de las propiedades ópticas del 

material [22,23].  
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4.5.1. Tipos de recubrimientos selectivos. 

 

Los recubrimientos selectivos, por lo regular, se pueden clasificar en seis tipos distintos:  

a) Intrínsecos (intrinsic). Los recubrimientos intrínsecos utilizan un material que tiene 

propiedades intrínsecas que resultan en la selectividad espectral deseada. 

b) Tándems metal – semiconductor (semiconductor-metal tandems). Absorben la radiación 

de longitudes de onda cortas debido a la banda prohibida del semiconductor y tiene una baja 

emitancia térmica debido a la capa metálica. 

c) Recubrimientos multicapas (multilayer absorbers). Utilizan reflexiones múltiples entre las 

capas para absorber la luz y se pueden adaptar para ser absorbentes selectivos eficientes. 

d) Recubrimientos compuestos multi-dieléctricos (multi-dielectric composite coatings o 

Cermets). Consisten en partículas metálicas finas en un material dieléctrico base o material 

cerámico. 

e) Superficies texturizadas (textured surfaces). Pueden producir alta absorción solar debido a 

las múltiples reflexiones que se producen debido a la microestructura del material, la cual 

puede ser dendrítica, en forma de agujas o porosa). 

f) Recubrimientos de transmitancia solar selectiva sobre absorbedores semejantes a 

cuerpos negros (selectively solar-transmitting coating on a blackbody-like absorber). 

Aquí la superficie de baja emisión es la capa superior, que transmite la radiación de ciertas 

longitudes de onda de una manera selectiva. Puede ser un semiconductor altamente dopado 

sobre un absorbedor con una durabilidad probada a largo plazo.  
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Figura 4.8. Diseños esquemáticos de los seis tipos diferentes de recubrimientos y tratamientos 

superficiales para absorción selectiva de energía.  

 

4.5.2. Propiedades ópticas de los recubrimientos selectivos. 

 

El desempeño de un recubrimiento selectivo solar se puede ser caracterizar mediante la medición de 

la absortancia solar  y la emitancia térmica. Los cuerpos, al incidir sobre ellos una radiación y 

dependiendo de sus características superficiales, absorben parte de la radiación y reflejan el resto. La 

absortancia solar  (𝛼) se define como la relación de la radiación absorbida de la radiación total 

incidente. Si se considera un material opaco, mediante la ley de Kirchhoff, la absortancia solar  total 

se puede expresar en términos de la reflectancia total 𝑅(𝜆, 𝜃) como:  

 

𝛼(𝜆, 𝜃) = 1 − 𝑅(𝜆, 𝜃) (4) 

Donde 𝜆 es la longitud de onda, 𝜃 es el ángulo de la luz incidente y 𝑅(𝜆, 𝜃) incluye la reflectancia 

difusa y colimada, las cuales también dependen de la temperatura 𝑇. La reflectancia se refiere a la 

relación entre la potencia electromagnética incidente con respecto a la potencia que es reflejada en 

una superficie.  
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La absortancia solar se puede obtener mediante la combinación de esta reflectancia con la longitud 

de onda dependiente del espectro solar 𝐺(𝜆) siendo: 

 

𝛼𝑠𝑜𝑙𝑎𝑟(𝜃) =
∫ [1 − 𝑅(𝜆, 𝜃)]𝐺(𝜆) 𝑑𝜆
𝜆2
𝜆1

∫ 𝐺(𝜆) 𝑑𝜆
𝜆2
𝜆1

 (5) 

Donde 𝜆1 y 𝜆2 son las longitudes de onda mínima y máxima respectivamente. Mediante el uso de un 

espectrofotómetro estándar, se puede medir la reflectancia solar habitualmente en el intervalo de 

longitud de onda 0.3 – 2.5μm en un ángulo de incidencia (𝜃 = 0) casi perpendicular. 

 

Un cuerpo con una absortancia solar  𝛼 = 0 es un espejo perfecto, no absorbe nada de radiación. Un 

cuerpo con 𝛼 = 1 es un cuerpo negro perfecto, ya que absorbe toda la radiación en la región visible 

y, en consecuencia, al no emitir ninguna, es de color negro. Este tipo de cuerpos, al ser calentados, se 

comportan emitiendo radiación exactamente de acuerdo con la ley de Planck. Los cuerpos reales son, 

desde este punto de vista, “grises”, es decir, de propiedades intermedias. Los valores más bajos de 

absortancia solar  están alrededor de 0.03 (un 3%) para superficies especulares, y los más elevados 

del 0.97 (97%) para superficies de color negro mate. En el caso particular de que el cuerpo sea una 

superficie plana, o pueda asimilarse a una superficie más o menos plana, al incidir la radiación solar, 

parte de la radiación se absorbe y la superficie se calienta. La experiencia demuestra que si se dispone 

de varias superficies idénticas pero pintadas de diferentes colores, éstas al exponerlas a la radiación 

solar alcanzan temperaturas diferentes. La temperatura más alta es alcanzada por aquella superficie 

que posee una absortancia solar mayor, que suele corresponder a un color oscuro. En efecto, el color 

negro es el que posee una absortancia solar mayor (en especial el negro mate) y una superficie o un 

objeto pintados de este color se calentarán intensamente al ser expuestos a la radiación solar. Por el 

contrario, un cuerpo brillante, un metal pulido, reflejará intensamente casi la totalidad de la radiación 

solar, y por tanto, se calentará poco. En consecuencia, los elementos destinados a captar la energía 

solar serán de color negro mate, puesto que una superficie de este color es la más eficiente para su 

captación.  

 

La emitancia térmica es otro parámetro importante que caracteriza el rendimiento de una superficie 

selectiva solar en el rango de longitud de onda infrarroja. La emitancia térmica se puede definir 
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como la fracción de radiación emitida desde el cuerpo que se calienta en comparación con la radiación 

de cuerpo negro a la misma temperatura. Debido a que la radiación térmica se emite en todas las 

direcciones, se asume que la emitancia térmica es hemisférica. Usando la ley de Kirchhoff, para un 

cuerpo opaco, la emitancia térmica se relaciona con la absortancia solar como sigue: 

 

𝜀(𝜆, 𝑇) = 1 − 𝑅(𝜆, 𝑇) (6) 

Y la emitancia total hemisférica a una temperatura 𝑇 dada se puede calcular con: 

 

𝜀(𝑇) =
∫ [1 − 𝑅(𝜆, 𝑇)]𝐵(𝜆, 𝑇) 𝑑𝜆
𝜆2
𝜆1

∫ 𝐵(𝜆, 𝑇) 𝑑𝜆
𝜆2
𝜆1

 (7) 

Donde 𝐵(𝜆, 𝑇) es el espectro de la radiación del cuerpo negro medido a la temperatura 𝑇 mostrada 

en la ecuación (1). La radiación emitida por un cuerpo a bajas temperaturas se encuentra 

principalmente en el rango del infrarrojo y por lo tanto, se utilizan 2.5 μm y 50 μm para 𝜆1 y 𝜆2 

respectivamente.  

 

Figura 4.9. Irradiancia espectral hemisférica solar para AM 1.5 y espectros de radiación del cuerpo 

negro calculados mediante la ley de Planck para tres temperaturas diferentes (100°C, 200°C y 300°C). 
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El espectro solar y los espectros de radiación de cuerpo negro a tres temperaturas diferentes se 

muestran en la Figura 4.9. A partir de la Figura 4.9 se puede observar que el espectro solar se 

encuentra distribuido principalmente entre 0.3 y 2.5 µm y que no se traslapa con el espectro del cuerpo 

negro. También se observan los espectros de cuerpo negro a tres temperaturas diferentes calculados 

con la ley de Planck. Con el incremento de la temperatura, la intensidad de radiación de cuerpo negro 

aumenta y el pico máximo del espectro abarca muchas menos longitudes de onda. Usando este 

conocimiento, es posible diseñar una superficie selectiva solar (recubrimiento selectivo) que absorba 

la mayor cantidad de radiación solar como sea posible y que emita la menor radiación térmica posible.  

 

La emitancia térmica varía, al igual que la absortancia solar, entre 0 y 1 y es una magnitud que está 

relacionada con la capacidad de enfriamiento por radiación de un cuerpo. Así, si se calientan dos 

cuerpos iguales de la misma masa y el mismo calor específico a una misma temperatura y se deja que 

se enfríen por radiación, se enfriará antes el que tenga mayor emitancia. Las superficies brillantes y 

pulidas tienen coeficientes de emitancia reducidos, mientras que las sustancias rugosas los tienen 

elevados. Si se dispone de una sustancia de una elevada absortancia solar destinada a captar la energía 

solar, al incidir la radiación, esta superficie se calentará y, como consecuencia de este calentamiento, 

emitirá radiación proporcional a su emitancia. Es evidente que si se desean obtener temperaturas 

elevadas, se necesitará que esta superficie tenga una absortancia solar elevada y una emitancia 

reducida. La absortancia solar y la emitancia dependen de la longitud de onda. Una superficie puede 

tener propiedades muy diferentes, por ejemplo, para el visible y el para el infrarrojo [3,23,24].  

 

La superficie selectiva solar fue propuesta por primera vez por Tabor [25], y consiste en un material 

que tiene alta absortancia solar (baja reflectancia) en el espectro solar y baja emitancia (alta 

reflectancia) en la región infrarroja. Para una superficie selectiva solar ideal, la reflectancia es cercana 

a cero en el espectro solar (región visible) y adquiere el valor de la unidad en el espectro de radiación 

de cuerpo negro a una temperatura dada, como se muestra en la Figura 4.10. 
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Figura 4.10. Desempeño de una superficie selectiva solar ideal (línea sólida azul). 

 

La propiedad de que los coeficientes de absorción y emisión dependan de la longitud de onda es el 

fundamento de las superficies selectivas. En efecto, la superficie absorbe energía solar que procede 

de un cuerpo (el Sol) a 5500 °C. La superficie, en cambio, emite energía que corresponde a la 

temperatura de ella misma que puede estar a unos 80 °C, por ejemplo. Como se observa, la diferencia 

de temperatura es enorme.  

 

 

Figura 4.11. Curvas de Planck para las energías absorbidas y emitidas. 
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Las curvas de Planck de ambas energías radiantes (la del Sol y la de la superficie) se encuentran 

notablemente alejadas. De la curva del Sol le llega a la superficie la radiación visible e infrarroja 

cercana. Se llama infrarrojo cercano (Near infrared, NIR) a la radiación infrarroja de longitud de onda 

inferior a 3 µm por el hecho de estar próxima al rojo. De la curva de radiación emitida por la 

superficie, ésta solo contiene radiación infrarroja lejana (es decir, de una longitud de onda mayor a 3 

µm) ya que está muy alejada del color rojo, como se puede observar en la Figura 4.11.  

 

Una superficie captadora (absorbedora) de energía solar ideal sería aquella que presente una elevada 

absortancia solar  para el visible y para el infrarrojo cercano y una reducida emitancia para el 

infrarrojo lejano. Esta superficie se calentaría intensamente bajo el efecto de la radiación solar, pero 

no podría perder mucho calor debido al reducido valor de su emitancia. Este tipo de superficies son 

las que se conocen como superficies selectivas. Se le llama selectividad de la superficie al cociente 

entre la absortancia solar  y emitancia y se representa como: 

 

𝑆𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑖𝑣𝑖𝑑𝑎𝑑 =
𝛼

𝜀
 (8) 

Si una superficie tiene una absortancia solar de 0.9 y una emitancia del 0.1, su selectividad será de 9. 

Por el contrario, las superficies normales presentan valores parecidos de absortancia solar y emitancia 

por lo que su selectividad es igual a la unidad (superficie no selectiva). 

 

El fundamento teórico de las superficies selectivas requiere de la mecánica cuántica, ya que están 

relacionadas las longitudes de onda incidentes y emitidas con el tamaño de las partículas del 

recubrimiento. Las superficies selectivas consisten, en su mayoría, en una placa de metal muy pulido 

(aluminio, cobre, acero inoxidable, hierro) lo que garantiza una reducida emitancia. Sobre esta placa 

se depositan por diversos métodos (pinturas, métodos químicos, electrodepósito, etc.) partículas cuyo 

tamaño medio es del orden de la longitud de onda incidente (hasta unos 3 µm). Estas partículas no 

pueden emitir radiación en longitudes de onda significativamente mayores que su propio tamaño y lo 

mismo le pasa a la superficie del metal que, al ser pulida, está exenta de irregularidades superficiales 

que actuarían como antenas emisoras de radiación infrarroja lejana. Las superficies selectivas tienden 

a degradarse con el paso del tiempo, las altas temperaturas, la oxidación del metal base, la exposición 

a la radiación solar, etc. La degradación de una superficie selectiva hace que el valor de la selectividad 
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baje conforme transcurre el tiempo, lo cual se origina por una disminución en el valor de la 

absortancia solar o un aumento en el valor de la emitancia. Lo normal es que ambos fenómenos 

ocurran a la vez, con lo que el fenómeno de degradación se ve todavía más acentuado. Las causas que 

pueden disminuir el valor de la absortancia solar son, por ejemplo, decoloración del recubrimiento, 

alteraciones físicas del recubrimiento, agrietamiento y/o desprendimiento (en el caso de pinturas), 

etc. Las causas que pueden aumentar el valor de la emitancia pueden ser, por ejemplo, la aglomeración 

de partículas en el recubrimiento (éstas se unen entre sí formando partículas mayores), reacción 

química entre el recubrimiento y el metal base, lo que origina que el metal deje de ser pulido, etc. Por 

esta razón, si se tiene una superficie selectiva con una selectividad elevada (más de 5 unidades), es 

probable que no conserve sus características físicas a lo largo del tiempo. Así, un panel solar con una 

superficie muy selectiva puede funcionar de forma diferente cuando está nueva que al cabo de cierto 

tiempo de funcionamiento (por ejemplo, algunos años después). En la Tabla 4.2. se presentan las 

absortancias solares, emitancias térmicas y selectividades de distintos materiales utilizados como 

recubrimientos selectivos [3,23,24].   

 

Tabla 4.2. Propiedades ópticas de distintos materiales utilizados como recubrimientos selectivos. 

Material Absortancia 

solar  (α) 

Emitancia 

térmica (ε) 

Selectividad 

Aluminio pulido 0.1 0.1 1 

Aluminio anodizado 0.14 0.77 0.18 

Hierro 0.44 0.1 4.4 

Níquel negro (electrodepósito de 

Ni, Zn, y otros materiales) 

0.91 0.12 7.58 

Óxido de cobre sobre aluminio 

(tratamiento químico) 

0.93 0.11 8.45 

Óxido de cobre sobre cobre 

(tratamiento químico) 

0.89 0.17 5.23 

Sulfuro de plomo sobre aluminio 0.88 0.20 4.4 

Nota: Los valores de absortancia solar corresponden a mediciones entre 0.3 y 3 µm. Las emitancias térmicas 

corresponden a temperaturas de 100°C.   
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4.5.3. Recubrimientos selectivos basados en Níquel negro.  

 

Actualmente, existen diversas técnicas de bajo costo para obtener los recubrimientos selectivos para 

aplicaciones de baja, media y alta temperatura como son el método sol-gel, depósito por baño 

químico, rocío pirolítico, depósito en fase de vapor, electrodepósito, entre otras. Como se mencionó 

en el capítulo 2, el electrodepósito es un método compatible para la preparación de estos materiales 

además que es reproducible y permite obtener un buen control en la morfología y en el espesor de los 

recubrimientos. De entre la amplia variedad de técnicas para sintetizar recubrimientos selectivos 

negros y de la variedad de materiales utilizados como recubrimientos selectivos, los recubrimientos 

de níquel negro, cromo negro, cobalto negro y molibdeno negro son los recubrimientos más 

conocidos y estudiados y son utilizados ampliamente en la industria debido a que presentan una 

conversión eficiente de la radiación solar en energía térmica. 

 

Los recubrimientos selectivos de níquel negro se pueden preparar mediante depósito químico en 

ausencia de electricidad (electroless deposition) o mediante electrodepósito sobre diferentes sustratos 

metálicos. Otra manera de obtener recubrimientos de níquel negro es mediante la conversión química 

de un sustrato metálico recubierto de zinc [26]. En la literatura se ha reportado la preparación de 

recubrimientos de níquel negro mediante la conversión química de aluminio recubierto de zinc 

utilizando una solución que presenta la formulación mostrada en la Tabla 4.3. [27]. En este trabajo, 

los autores han estudiado la influencia de la morfología superficial del metal base sobre las 

propiedades ópticas de los recubrimientos selectivos. Además, se reporta que los recubrimientos de 

níquel negro preparados sobre sustratos de aluminio electropulido y recubierto con zinc mostraron 

valores de absortancia solar del orden de 0.90 y 0.94 y una emitancia térmcia de entre 0.08 y 0.15.  

 

Tabla 4.3. Composición del baño para la obtención de recubrimientos de níquel negro sobre sustratos 

de aluminio recubiertos con Zn mediante conversión química [27]. 

Compuesto Concentración (g/L) 

NiSO4 75 

Ni(NH4)2SO4 45 

ZnSO4 37.5 

NaSCN 15 
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Los recubrimientos selectivos de níquel negro mediante la técnica de electrodepósito se pueden 

obtener a partir de electrolitos que contienen iones de sulfato, cloruro o incluso ambos en el mismo 

electrolito [28,29]. Las formulaciones más comunes y algunos parámetros de electrodepósito para 

éstos electrolitos se muestran en la Tabla 4.4.  

 

Tabla 4.4. Composición y parámetros experimentales de electrolitos para  

electrodepósito de níquel negro. 

Compuesto Concentración (g/L) Concentración 

(M) 

NiSO4∙6H2O 100    0.63 

NiCl2∙6H2O  75 75 75 0.09 

H3BO3     0.3 

KNO3     0.2 

NaCl   30 30  

(NH4)2SO4 15     

NH4Cl  30    

ZnSO4 22     

ZnCl2  30    

NaSCN 15 15    

pH 5.5 – 6  3.5 – 5.5    4.6 

Temperatura 

(°C) 

26 – 32 Ambiente 25 – 27  19 – 25  25 

Densidad de 

corriente 

(A/dm2) 

0.2 0.15 0.14 (90 s) + 

0.26 (60 s) 

0.07 (3 – 6 min) 

+ 0.13 (1 – 2 

min) ó bien 

0.11(3 min) + 

0.22 (1 min) 

0.5 

Referencia  29 29 31 32 30 

 

Según lo reportado por Monteiro [30], el color negro se debe a la formación de partículas de ZnS y 

NiS incorporadas en los recubrimientos. Desafortunadamente, los recubrimientos obtenidos no 
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presentan suficiente resistencia a la alta humedad y a temperaturas elevadas. Para superar este 

inconveniente, los recubrimientos de níquel negro más estables han sido electrodepositados a partir 

de soluciones de cloruros de níquel y sodio [31]. Los valores de absortancia solar y emitancia térmica 

reportada en estos trabajos son de 0.96 y 0.10 respectivamente y se han confirmado en otros estudios 

[32]. En el trabajo publicado por Wackelgard [32], se utiliza el electrolito mencionado en la Tabla 

4.4 para electrodepositar recubrimientos de níquel negro sobre sustratos de cobre y aluminio. Si se 

utilizan condiciones experimentales similares a las reportadas por Wackelgard [32] se puede 

electrodepositar níquel negro sobre sustratos de acero inoxidable [33].  Según lo reportado por Lira 

– Cantú [33] los valores de absortancia solar y emitancia obtenidos fueron de 0.91 y 0.10 

respectivamente.  

 

Por otro lado, en algunos estudios se ha reportado la influencia de la naturaleza y rugosidad del 

sustrato sobre las propiedades ópticas de los recubrimientos de níquel negro. En la referencia [34], 

los autores reportaron el uso de un electrolito compuesto de sulfato de níquel, sulfato de amonio y 

níquel, sulfato de zinc y tiocianato de sodio para electrodepositar recubrimientos de níquel negro 

sobre sustratos no lijados, lijados y pulidos de aluminio, cobre y acero inoxidable. Los resultados 

mostraron que la máxima absortancia solar  depende del acabado de la superficie, principalmente del 

metal base. Para los sustratos que no fueron lijados, los valores de absortancia solar  encontrados 

fueron de 0.93, los cuales son ligeramente menores que los que se encontraron en las superficies 

lijadas y pulidas. También, se ha estudiado la relación entre el tiempo de depósito y las propiedades 

ópticas de los recubrimientos de níquel negro. Se ha encontrado que, a medida que el espesor del 

recubrimiento aumenta desde 1 a 10 µm, los valores de absortancia solar disminuyen de 0.96 a 0.90, 

mientras que la emitancia térmica de los recubrimientos se incrementa con el espesor, de 0.11 a 0.87. 

Por lo tanto, es importante controlar el grosor del recubrimiento con precisión y luego optimizar.   

 

4.6. JUSTIFICACIÓN DEL PROYECTO 

 

Como se mencionó anteriormente, el objetivo de este trabajo de tesis es obtener recubrimientos 

selectivos basados en níquel negro sobre sustratos de cobre y aluminio. En el mercado internacional 

existen diversas empresas que comercializan recubrimientos selectivos de los cuales destaca el grupo 

alemán Almeco, el cual comercializa el recubrimiento conocido como TiNOX. Este material reporta 
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una alta absortancia solar  en la región visible del espectro solar y una baja emitancia en el infrarrojo. 

Sin embargo este material se tiene que importar y se obtiene por métodos de alto costo, como el 

sputtering. En México existen diversas empresas que fabrican colectores solares planos y que utilizan 

este tipo de recubrimiento selectivo como colector. No obstante, solamente se dedican a la 

construcción de los tanques de almacenamiento y estructuras de los calentadores solares importando 

los recubrimientos selectivos principalmente desde China. Según la Secretaría de Energía, si en 

México se instalaran cinco millones de metros cuadrados de calentadores solares, en menos de 10 

años, el gas LP equivalente dejado de consumir en los siguientes 20 años sería de 15 millones de 

toneladas, lo que además evitaría lanzar a la atmósfera casi 30 millones de toneladas de CO2 (dióxido 

de carbono), principal gas de efecto invernadero causante del cambio climático. Así la tendencia en 

México hacia el incremento de la demanda de energía libre y limpia proveniente del Sol nos motiva 

a investigar y obtener de recubrimientos selectivos mediante una técnica de bajo costo. Por otro lado, 

a pesar de que en trabajos previos se ha experimentado con recubrimientos selectivos de níquel negro 

sobre diversos sustratos, las formulaciones existentes para el depósito electroquímico de éste material 

son basadas en reactivos de alto costo, es por eso que en este trabajo se deposita níquel negro pero 

con una variación a estas formulaciones. Finalmente, a pesar de que en la literatura hay reportes que 

mencionan que los recubrimientos selectivos basados en otros materiales, como por ejemplo cromo 

negro, pueden presentar los máximos valores de absortancia solar y los mínimos valores de emitancia, 

los métodos de síntesis son bastante elevados y, específicamente con cromo, los electrolitos no son 

amigables con el medio ambiente ya que las formulaciones contienen materiales que pueden ser 

altamente tóxicos para el ser humano y los residuos que se generan de la síntesis difícilmente pueden 

ser tratados y desechados. 

 

4.7. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 

Los recubrimientos selectivos basados en níquel negro generalmente están compuestos de dos capas: 

la primera es una capa denominada níquel brillante la cual es electrodepositada sobre la superficie 

del sustrato (Cu o Al) y la segunda es una capa de níquel negro que es electrodepositada en la parte 

superior de la capa de níquel brillante. La capa de níquel brillante debe presentar un bajo valor de 

emitancia en el infrarrojo cercano y en el infrarrojo medio. El electrodepósito de la capa de níquel 

negro se puede lograr mediante la formación de una capa incolora de hidróxido de níquel en la 
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superficie del níquel brillante, la cual se transforma en color negro cuando es oxidada para formar un 

oxi – hidróxido de níquel, el cual se conoce como óxido de níquel hidratado [35,36]. 

 

 

Figura 4.12. Representación esquemática del funcionamiento de los recubrimientos selectivos de níquel 

negro sobre: (a) sustrato de cobre; (b) sustrato de aluminio con níquel electroless. 

 

4.7.1. Preparación de los sustratos.  

 

Para realizar el electrodepósito de los recubrimientos de níquel negro, se eligieron como sustratos 

láminas de cobre y aluminio. Las láminas se cortaron hasta dejarlas con unas dimensiones de 4 × 6 

cm2 y 1 mm de espesor, se lavaron con detergente y se lijaron con tres tipos de lija (1200, 1500, 

2000). Posteriormente, las láminas de cobre fueron pulidas con alúmina de tres diferentes tamaños de 

partícula (1, 0.5 y 0.05 μm) hasta alcanzar el acabado espejo. Las láminas de aluminio se pulieron 

una vez con una pasta de diamante pero sin alcanzar el acabado espejo. Posteriormente, los sustratos 

de Cu y Al fueron lavados con agua destilada en un baño ultrasónico por 10 min para retirar las 

impurezas y finalmente se lavaron en baño ultrasónico por 10 min en una solución acuosa de 

isopropanol al 50%. El área para electrodepositar los recubrimientos fue de 16 cm2 y fue delimitada 

con cinta de Teflón. Para este trabajo se electrodepositaron tres tipos de muestras:  

 níquel negro sobre una capa de níquel brillante sobre cobre metálico (Cu-Ni-NiO),  
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 níquel negro sobre cobre metálico (Cu-NiO),  

 níquel negro y níquel brillante sobre níquel electroless sobre sustrato de aluminio (Al-NiE-

Ni-NiO).  

 

Figura 4.13. Placas de Cu y Al antes del proceso de limpieza y desengrasado. 

 

4.7.2. Curvas de Voltametría cíclica.  

 

Para el estudio del mecanismo de electrodepósito de los recubrimientos de níquel negro se realizaron 

experimentos de voltametría cíclica (reducción – oxidación) utilizando un potenciostato/galvanostato 

marca GAMRY 3000, equipado con el software PHE 200 en un intervalo de potenciales entre −1.2 

V y +0.1 V en una celda electroquímica de tres electrodos a temperatura ambiente y con una velocidad 

de barrido de 5 mV/s. Para el estudio de la electroquímica del electrolito de níquel brillante 

(NiSO4·6H2O) se utilizó una placa de Cu puro como electrodo de trabajo y para el estudio del 

electrolito de níquel negro (NiCl2) el electrodo de trabajo utilizado fue una lámina de Ni puro. En 

ambos casos, el contraelectrodo fue una malla de Pt puro y el electrodo de referencia fue de Ag/AgCl 

(3 M NaCl). 

 

4.7.3. Preparación de los electrolitos y condiciones de electrodepósito. 

 

Para realizar el electrodepósito de los recubrimientos de níquel negro, se partió de tres electrolitos 

diferentes, los cuales se eligieron dependiendo del tipo de sustrato a recubrir. El electrodepósito de 

las capas de níquel brillante sobre sustratos de Cu y Al se realizó a partir de un electrolito que contiene 

NiSO4·6H2O, a temperatura ambiente y a un pH de 4.5. La composición del electrolito de níquel 
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brillante se presenta en la Tabla 4.5. El electrodepósito de níquel brillante se realizó durante 585 s 

utilizando una densidad de corriente de –5 mA/cm2. Una vez depositada, la capa de níquel brillante 

se secó a temperatura ambiente con nitrógeno.  

 

Tabla 4.5. Composición del electrolito para el electrodepósito de níquel brillante. 

Compuesto Concentración 

(g/L) 

NiSO4·6H2O 131 

KCl 29 

H3BO3 20 

 

El electrodepósito de las capas de níquel negro sobre sustratos de Cu y Al se realizó a partir de un 

electrolito que contiene NiCl2, a temperatura ambiente y a un pH de 6.5. La composición del 

electrolito de níquel negro se presenta en la Tabla 4.6.  

 

Para conocer el desempeño de los recubrimientos de níquel negro, se aplicaron tres condiciones 

diferentes para la densidad de corriente y el tiempo de depósito: (a) –2.6 mA/cm2 por 3 min; (b) –2.6 

mA/cm2 por 6 min; (c) dos pulsos: el primero de –2.6 mA/cm2 por 60 s y el segundo de –1.4 mA/cm2 

por 90 s, manteniendo, en los tres casos, la temperatura constante (temperatura ambiente). De igual 

manera, una vez depositado el níquel negro, las muestras se secaron a temperatura ambiente con 

nitrógeno. 

 

Tabla 4.6. Composición del electrolito para el electrodepósito de níquel negro. 

Compuesto Concentración 

(g/L) 

NiCl2 75 

NaCl 30 

 

El depósito de materiales en ausencia de electricidad o depósito vía electroless (electroless 

deposition) es un proceso que se ha usado en la práctica desde hace varios años para depositar metales 

nobles, como oro y plata. En términos generales, el depósito vía electroless no requiere de una fuente 
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de corriente externa, contrario a lo que sucede en el electrodepósito. El depósito vía electroless se 

puede definir como el depósito de una fase sólida de un recubrimiento que puede ser de metales, 

aleaciones o compuestos a partir de soluciones acuosas y no acuosas o sales fundidas en ausencia de 

alguna fuente de corriente externa [37]. De acuerdo con esta definición, el depósito vía electroless es 

un proceso puramente químico el cual involucra reacciones de óxido reducción. El aluminio y las 

aleaciones de aluminio constituyen el mayor grupo de sustratos para el depósito de níquel vía 

electroless. El Ni electroless imparte dureza, resistencia a la abrasión y resistencia a la corrosión a 

los sustratos de Al metálico. La preparación de la superficie de los sustratos de Al es bastante 

específica para este metal ya que el aluminio, cuando está expuesto al aire, siempre está cubierto por 

una capa densa de óxido que debe ser removido antes de que la superficie se pueda recubrir de níquel 

metálico. Además, las regiones del sustrato en donde se destruye la capa de óxido durante la reacción 

química se deben proteger durante la transferencia de electrones para evitar la re-oxidación de las 

partes del sustrato de Al que son altamente activas [38]. Para realizar el depósito de níquel vía 

electroless se siguió la metodología descrita por Saxena [26] y que se describe a continuación: 

1. El sustrato de Al fue desengrasado utilizando una solución de isopropanol – agua (1:1 v/v) en 

un baño ultrasónico a temperatura ambiente durante 5 minutos.  

2. Limpieza con una solución alcalina de NaOH al 50% a una temperatura de 50°C durante 1 

minuto. Posteriormente se enjuagó con abundante agua destilada.  

3. Limpieza con una solución ácida de HNO3 al 50% a temperatura ambiente durante 1 minuto. 

Posteriormente se enjuagó con abundante agua destilada.  

4. Zincado (formación de una aleación de Zn). La placa de Al se sumergió durante 30 segundos 

a una solución que contiene 6 g/L de ZnO y 75 g/L de NaOH a temperatura ambiente y 

utilizando una velocidad de agitación de 1200 rpm. Posteriormente se enjuagó con abundante 

agua destilada. 

5. Limpieza con la solución de HNO3 al 50% a temperatura ambiente durante 30 segundos. 

Enjuague con agua destilada.  

6. Zincado (paso 4) durante 30 segundos.  

7. Limpieza con la solución de HNO3 durante 30 segundos. 

8. Zincado (paso 4) durante 50 segundos. Posteriormente, el Al recubierto con Zn fue secado 

con nitrógeno.  
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9. Depósito de níquel vía electroless a partir de una solución que contiene 33 g/L de 

NiSO4∙6H2O; 84 g/L de citrato de sodio tribásico [HOC(COONa)(CH2COONa)2∙2H2O]; 50 

g/L de cloruro de amonio (NH4Cl) y 17 g/L de hipofosfito de sodio (NaH2PO2). El pH se 

ajustó a 9.5 y se calentó la solución a una temperatura constante de 85°C. El tiempo de 

depósito fue de 3 minutos y posteriormente la muestra fue secada con nitrógeno.   

 

 

Figura 4.14. Representación de la celda electroquímica de tres electrodos utilizada para el 

electrodepósito de los recubrimientos de níquel negro y apariencia de los recubrimientos recién 

depositados. 

 

4.7.4. Evaluación de la morfología de los recubrimientos. 

 

La evaluación de la morfología de los recubrimientos de níquel negro sobre los sustratos de Cu y Al 

se realizó utilizando un microscopio electrónico de barrido (SEM) de emisión de campo marca JEOL 

JSM-7600F operado con un voltaje de aceleración de 5 kV. El espesor de los recubrimientos fue 

determinada utilizando un perfilómetro KLA-Tencor D-120. La composición elemental fue 

confirmada mediante espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS), usando un equipo K-Alpha 

Surface Analysis, Thermo Scientific, equipado con una fuente de rayos X de Al Kα. Todas las 

muestras fueron erosionadas durante 30 segundos previos a la medición de XPS. El análisis de las 

fases y la estructura cristalina presentes en los recubrimientos de níquel negro se estudiaron mediante 

difracción de rayos X, utilizando un equipo D5000 Siemens con radiación monocromática CuKα, λ= 
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1.5405 Å desde un ángulo 2θ desde 20° a 100°. Las mediciones de espectroscopía Raman fueron 

realizadas a temperatura ambiente empleando luz láser de 1 mW de potencia con una longitud de 

onda de 487 nm en un espetrofotómetro confocal Raman (Alpha 300 WiTec) por excitación en 

geometría retrodispersada utilizando el microscopio confocal con un objetivo de 50X que funciona 

en modo substractivo y equipado con un detector de carga acoplada-dispositivo de Si con iluminación 

posterior. La señal Raman fue calibrada con una referencia de Si. Las mediciones se realizaron en 

tres puntos en cada muestra. En general las características observadas en cada espectro fueron los 

mismos para todos los lugares. Los datos fueron suavizados para su presentación con un filtro de 

25%. 

 

4.7.5. Estudio de las propiedades ópticas y desempeño térmico de los recubrimientos. 

 

Las propiedades ópticas de los recubrimientos de níquel negro en la región del ultravioleta y el visible 

fueron medidas mediante la técnica de espectroscopia de reflectancia, utilizando un 

espectrofotómetro Avantes Ocean Optics ISP-50-8-R-GT equipado con dos esferas de integración de 

200 a 1000 nm y de 900 a 2700 nm, respectivamente. Los espectros finales se integraron a partir de 

tres subconjuntos de datos, y la ligera discrepancia en los valores de reflectancia en las regiones de 

solapamiento en las curvas se dejaron en blanco para evitar confusiones. La reflectancia total en el 

infrarrojo se midió con un espectrómetro FTIR Perkin Elmer Frontier MIR/NIR con una esfera de 

integración de 2 a 15 µm. Para evaluar el desempeño de los recubrimientos, se realizaron curvas de 

calentamiento, las cuales miden la temperatura alcanzada por el recubrimiento como función del 

tiempo de calentamiento de 30 mL de aceite mineral que se encontraba en contacto con la parte de 

atrás del sustrato de cobre.  
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Figura 4.15. Esquema de la configuración utilizada para realizar las curvas de calentamiento.  

 

Para el experimento se utilizó una lámpara que simula el espectro solar a 400 W, libre de ozono y 

arco de Xe (Newport 66921) equipada con un filtro AM 1.5G. La intensidad de la luz en la posición 

de la muestra se ajustó a 100 mW/cm2. 

 

Figura 4.16. Configuración utilizada en el experimento de las curvas de calentamiento.  
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4.8. RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 

 

4.8.1. Diagramas de especiación de soluciones de Níquel. 

 

Los diagramas de zonas de predominio de pH, llamados también diagramas de especiación, son una 

representación de las regiones de estabilidad termodinámica de las especies en los sistemas metal – 

electrolito acuoso en función del pH para cada uno de los estados de oxidación de las especies. Para 

realizar un diagrama de especiación y para poder calcular las concentraciones de equilibrio de los 

posibles complejos formados entre el níquel y los demás compuestos presentes en los electrolitos del 

níquel brillante y del níquel negro se empleó el programa Hydra – Medusa. Para hacer los cálculos, 

se introducen a la base de datos del programa las concentraciones de los iones metálicos y ligandos, 

junto con las constantes de estabilidad de los complejos que puedan ser formados. El programa 

resuelve el sistema de ecuaciones de balance de masa para cada ion metálico – ligando y usa su propia 

base de datos de constantes de estabilidad, pero, permite la incorporación de nuevas constantes. 

 

La Figura 4.17 muestra el diagrama de especiación del electrolito utilizado para el electrodepósito de 

níquel brillante, el cual consiste en una solución de sulfato de níquel hexahidratado. Para la 

elaboración de este diagrama se utilizaron las concentraciones expresadas como moles por litro de 

cada uno de los iones presentes en el electrolito. En este caso, el diagrama ilustra que a valores bajos 

de pH, y específicamente al pH = 4.5, la especie que es predominante es el NiSO4. Sin embargo, 

cuando el pH aumenta, la formación de Ni(OH)2 se vuelve importante. Así mismo, se observa la 

formación de complejos de níquel y cloro, los cuales funcionan como portadores de carga en el 

electrolito [35].  
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Figura 4.17. Diagrama de especiación para el electrolito de níquel brillante en función del pH.  

 

La Figura 4.18 muestra el diagrama de especiación del electrolito utilizado para el electrodepósito de 

níquel negro. Al igual que en el diagrama presentado en la Figura 4.17, el diagrama de especiación 

de Ni en soluciones de cloruros (Figura 4.18) ilustra la presencia de Ni2+ iones y la formación de 

complejos de níquel con iones de cloruro de hasta un valor de pH de alrededor de 5.8, donde se vuelve 

importante la formación de Ni(OH)2. El diagrama de especiación también muestra la existencia de 

especies iónicas de NiCl+, las cuales son portadoras de carga en el electrolito [35]. 
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Figura 4.18. Diagrama de especiación para el electrolito de níquel negro en función del pH.  

 

En general, el mecanismo aceptado para el electrodepósito de níquel metálico a partir de un electrolito 

de NiSO4 a un valor de pH = 4.5 involucra dos transferencias de carga consecutivas de un electrón 

cada una y la participación de un anión con la respectiva formación de un complejo adsorbido en la 

superficie del electrodo. El mecanismo se puede representar como sigue:  

Ni2+  +  X–  → Ni X+     (1) 

Ni X+  +  e–  →  NiXads    (2)     

NiXads +  e– →  Ni + X–    (3) 

Para este mecanismo se puede asumir que el anión X– podría ser OH–, SO4
2– o Cl–. El propósito del 

uso del ácido bórico en el electrolito de sulfato de níquel mejora la calidad del depósito y estabiliza 

el pH en las zonas cercanas a la superficie del electrodo [39,40].  

 

El electrodepósito de níquel negro se relaciona con la formación de Ni(OH)2 y su posterior oxidación 

hasta formar la especie NiOOH. El mecanismo para la oxidación y reducción del Ni(OH)2 ha sido 

reportado previamente por Bode [41] y la formación del compuesto óxido de níquel (NiO) en 

soluciones alcalinas ha sido reportada por Wu [42].  De acuerdo con estos mecanismos, la presencia 
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de iones de cloruro en una concentración elevada promueve la formación de especies de níquel que 

se pueden adsorber en la superficie de los electrodos (reacción 3) y la formación de Ni(OH)2; ambas 

especies ayudan a mejorar la apariencia (coloración) negra de los recubrimientos selectivos. Sin 

embargo, el mecanismo exacto de la formación de los recubrimientos de níquel negro es bastante 

complejo y depende de muchos factores, como lo son el pH del electrolito, la concentración de los 

reactivos, la temperatura, etc. En la literatura se han reportado diversos diagramas de especiación para 

el electrolito de níquel negro a diferentes concentraciones y en un intervalo de valores de pH de entre 

6 y 6.5. Estos trabajos reportan que las principales especies presentes en este electrolito son iones de 

Ni2+ y NiCl+ y el compuesto Ni(OH)2 [39,43].  

 

4.8.2. Voltametría cíclica de los recubrimientos de níquel brillante y níquel negro.  

 

Los estudios mediante la técnica de voltametría cíclica se utilizan para tratar de elucidar el mecanismo 

de formación de los recubrimientos selectivos de níquel brillante y níquel negro y para la 

identificación de las especies que aparecen durante el proceso de electrodepósito. La Figura 4.19 

muestra la curva de voltametría cíclica realizada al electrolito que contiene NaCl a un pH de 6.5 y 

que fue utilizado para el electrodepósito de níquel negro en presencia y en ausencia de cloruro de 

níquel a una velocidad de barrido 5 mV/s. En la solución blanco, la cual no contiene cloruro de níquel, 

se observa que la reducción de agua ocurre a potenciales negativos de aproximadamente −0.9 V. Así 

mismo, la gráfica en el recuadro de la Figura 4.19 muestra la curva de voltametría cíclica para la 

solución NiSO4 + ácido bórico a un valor de pH de 4.5 y que se utiliza para el electrodepósito de 

níquel brillante. 
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Figura 4.19. Curvas de voltametría cíclica para la solución de NiCl2 + NaCl a pH = 6.5 utilizada para 

el electrodepósito de níquel negro. En el recuadro, voltametría cíclica para la solución NiSO4 + ácido 

bórico, pH = 4.5 para el electrodepósito de níquel brillante. Velocidad de barrido, 5 mV/s a 

temperatura ambiente. 

 

De acuerdo con la Figura 4.19, la curva de voltametría cíclica en la solución de NiCl2 + NaCl a pH 

de 6.5 muestra un comportamiento electroquímico mucho más complejo. En la solución blanco (en 

ausencia de NiCl2) la reducción de agua se observa a potenciales más negativos de aproximadamente 

−0.9 V. En la solución que incluye NiCl2, se puede observar que el inicio de la reducción de las 

especies que contienen iones de níquel inicia en un potencial de −0.6 V y, a potenciales más negativos, 

es posible observar la reacción de reducción de agua. El mecanismo de electrodepósito de níquel 

negro es complejo e implica la interacción de especies de níquel adsorbidas, ya sea parcial o 

totalmente reducidas y con grupos OH‒ superficiales, las cuales son un producto del proceso de 

reducción de agua. En general, se asume la formación de Ni(OH)2 incoloro seguido de una 

condensación parcial para formar NiOOH y de la formación de especies oxidadas de níquel [44]. En 
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valores de potenciales más negativos que −0.9 V, la reacción de electrodepósito de níquel negro es 

casi indistinguible de la reacción de evolución de hidrógeno, esto significa que las dos reacciones 

están ocurriendo prácticamente al mismo tiempo; sin embargo, tomando en cuenta el potencial que 

tiene la evolución de hidrógeno en la solución blanco, se puede asumir que el depósito (o la reducción) 

de níquel inicia primero [45]. Durante el escaneo anódico (en la zona de oxidación) se observaron 

dos picos en los potenciales de −0.3 V y 0 V, los cuales están relacionados con la oxidación de las 

diversas especies de níquel. El pico a −0.3 V se debe probablemente a la oxidación del níquel 

metálico. El pico que se observa a 0 V está relacionada con la oxidación posterior de numerosas 

especies superficiales intermedias de níquel y no se puede asignar con precisión que un determinado 

pico corresponde a un determinado proceso basado en estos experimentos. Cabe señalar, como se 

verá posteriormente, que las mediciones de XPS realizadas a los recubrimientos electrodepositados 

en condiciones galvanostáticas revelan la presencia de níquel con estados de oxidación de 0, +2 y +3, 

los cuales podrían corresponder a NiO, Ni(OH)2 y NiOOH [40].  

 

La gráfica que se encuentra en el recuadro de la Figura 4.19 muestra la curva de voltametría cíclica 

de la solución que contiene NiSO4 y ácido bórico y que se utiliza para el electrodepósito de níquel 

brillante a un valor de pH de 4.5. Este electrolito es el que se utiliza para recubrir, primeramente, el 

sustrato de cobre o de aluminio. Esta gráfica se caracteriza por tener una onda en la región catódica 

en valores de potenciales negativos y mayores de −0.7 V, los cuales corresponden a la reducción de 

los iones de níquel y a la reducción de agua. El pico que corresponde a la re-oxidación de níquel es 

pequeño y se encuentra en valores de potencial que son significativamente más positivos. Este 

comportamiento es característico de las soluciones que contienen iones de sulfato. Por otro lado, se 

calculó la eficiencia de la corriente para la reducción de los iones de níquel a tres diferentes valores 

de pH utilizando el método gravimétrico y se encontró que es del 95%.  

 

4.8.3. Morfología de los recubrimientos selectivos sobre sustratos de cobre y aluminio. 

 

La Figura 4.20 muestra las imágenes de SEM de la superficie del sustrato de cobre lijada y pulida y 

posteriormente, de la superficie ya recubierta con la capa de níquel brillante.  
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Figura 4.20. Imágenes de SEM de: (a) sustrato de cobre lijado y pulido; (b) níquel brillante sobre el 

sustrato de cobre.  

 

Como se observa en la Figura 4.20 (a), el sustrato de cobre muestra una superficie limpia en donde, 

además, es posible observar las líneas de lijado. De la Figura 4.20 (b) se observa que el recubrimiento 

de níquel brillante consiste de una capa muy compacta de pequeños cristalitos de níquel aglomerados 

y que tienen dimensiones menores a los 100 nm. 

 

La Figura 4.21 (a, b, c) muestra las imágenes obtenidas mediante microscopía electrónica de barrido 

(SEM) de la morfología de la superficie de los recubrimientos después de depositar la capa de níquel 

brillante y posteriormente la capa de níquel negro, ambas sobre el sustrato de cobre. En las tres 

imágenes, la capa de níquel brillante se depositó mediante la aplicación de un pulso de corriente –5 

mA/cm2 durante tiempo de 585 s. En las imágenes (a) y (b) la capa de níquel negro se depositó 

mediante un pulso de corriente de –2.6 mA/cm2 durante un tiempo de 180 s (Q = 0.468 C/cm2) y 360 

segundos (Q = 0.936 C/cm2) (3 y 6 min) respectivamente. En la imagen (c) la capa de níquel negro 

se depositó utilizando dos pulsos de corriente, el primer pulso fue de –2.6 mA/cm2 por un tiempo de 

60 s y el segundo pulso fue de –1.4 mA/cm2 por 90 s (Q = 0.278 C/cm2).  
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Figura 4.21. Imágenes de microscopía electrónica de recubrimientos que contienen: (a, b, c) níquel 

brillante y níquel negro; (d, e, f) solo níquel negro sobre sustratos de Cu.  

 

Las imágenes (d), (e) y (f) de la Figura 4.21 corresponden a los recubrimientos de níquel negro 

depositados directamente sobre el sustrato de cobre, es decir, sin la capa intermedia de níquel 

brillante. Las condiciones para el depósito de níquel negro son las mismas que las descritas para las 

figuras (a), (b) y (c). Los espesores de los recubrimientos sobre el sustrato de cobre se determinaron 

mediante perfilometría y se encontró que el espesor es proporcional a la carga aplicada durante el 

proceso de depósito. De manera general se puede observar que la capa de níquel negro 

electrodepositado sobre la capa de níquel brillante mediante dos pulsos de corriente se caracteriza por 

tener una morfología porosa conformada por hojuelas de tamaño nanométrico con dimensiones de 

200 nm de longitud y con un espesor de aproximadamente 10 nm. Se observa también que la forma 

de estas hojuelas está muy bien definida y que se alinean en forma regular formando un recubrimiento 

homogéneo sobre la superficie del sustrato. Sin embargo, la capa de níquel negro electrodepositada 

directamente sobre el sustrato de cobre (sin níquel brillante) y mediante los dos pulsos de corriente 

presenta una morfología notablemente diferente, la cual consiste en una capa en granos bastante 

aglomerados formando una capa compacta pero también algo agrietada y que forman como islas. Los 

recubrimientos de níquel negro depositados mediante un pulso de corriente sobre el níquel brillante 

o directamente sobre el sustrato de cobre tienen prácticamente la misma morfología, lo que indica 

que la morfología es independiente del tiempo de electrodepósito. Por otro lado mediante inspección 
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visual se encontraron algunas diferencias en cuanto al color de los recubrimientos. Las capas de níquel 

negro depositadas mediante dos pulsos presentaron una ligera coloración café mientras que las capas 

depositadas mediante un pulso tienen un color negro intenso.   

 

La Figura 4.22 (a, b, c) muestra las imágenes de SEM de la superficie de los recubrimientos después 

de depositar la capa de níquel brillante y posteriormente la capa de níquel negro, ambas sobre la capa 

de níquel electroless y todas sobre el sustrato de aluminio. De igual manera, la capa de níquel brillante 

se depositó mediante la aplicación de un pulso de corriente –5 mA/cm2 durante tiempo de 585 s. En 

las imágenes (a) y (b) la capa de níquel negro se depositó mediante un pulso de corriente de –2.6 

mA/cm2 durante un tiempo de 180 y 360 s respectivamente. En la imagen (c) la capa de níquel negro 

se depositó utilizando dos pulsos de corriente, el primer pulso fue de –2.6 mA/cm2 por un tiempo de 

60 s y el segundo pulso fue de –1.4 mA/cm2 por 90 s.  

 

 



80 
 

 

Figura 4.22. Imágenes de microscopía electrónica de recubrimientos que contienen: (a, b, c) níquel 

brillante y níquel negro sobre sustrato de Al. 

 

Como se puede apreciar en las imágenes, los recubrimientos de níquel negro depositados sobre el 

sustrato de aluminio tienen una morfología diferente a los recubrimientos sobre cobre. En este caso, 

se obtienen agujas de una longitud cercana a los 100 nm, las cuales se encuentran muy aglomeradas 

y formando un recubrimiento regular y homogéneo. Al igual que en el sustrato de cobre, la morfología 

es similar en los tres casos, lo que indica que es independiente del tiempo de electrodepósito. Por otro 

lado, la forma de los recubrimientos se puede ver influenciada por las características superficiales 

propias de cada sustrato. Hay que recordar que los recubrimientos de níquel negro depositados sobre 

el sustrato de aluminio tienen una capa de níquel electroless antes de la capa de níquel brillante y que 

la capa electroless crece sobre una capa de zinc. En las capas de níquel negro sobre aluminio se 

observó, que después de un tiempo de alrededor de 1 mes o más, empieza a aparecer un polvo de 
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color blanco que cubre una buena parte de la superficie. La presencia de este polvo blanco se puede 

atribuir a que la capa de zinc está interactuando con el oxígeno ambiental lo que origina la oxidación 

formando ZnO.  

 

4.8.4. Caracterización mediante difracción de rayos X (XRD).  

 

La técnica de difracción de rayos X (XRD, X-ray difraction) es una técnica muy útil para conocer la 

estructura cristalina de los recubrimientos de níquel negro. La Figura 4.23 muestra los patrones de 

difracción de rayos X de los recubrimientos de níquel negro con la capa intermedia de níquel brillante 

y sobre el sustrato de cobre.  
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Figura 4.23. Patrones de difracción de rayos X de los recubrimientos de níquel negro (NN) con níquel 

brillante (Ni) sobre sustrato de Cu.  
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Los patrones de difracción de rayos X de las muestras que contienen las capas de níquel brillante y 

níquel negro sobre sustratos de Cu presentan picos en 2θ = 45°, el cual es característico para el Ni 

metálico orientado en la dirección del plano cristalográfico (111) [46] y para el Cu metálico en las 

direcciones de los planos cristalográficos (111), (200) y (220) [47]. Es interesante observar que, para 

los tres tipos de muestras, en ninguna de ellas se encontraron picos de Ni(OH)2, NiO o de NiOOH, lo 

que indica que el recubrimiento de níquel negro consiste, principalmente de materiales en fase 

amorfa. Para verificar esta afirmación, se midieron patrones de difracción para los recubrimientos de 

níquel negro depositados directamente sobre el sustrato de cobre. El resultado se muestra en la Figura 

4.24.  
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Figura 4.24. Patrones de difracción de rayos X de los recubrimientos de níquel negro (NN) sobre 

sustrato de Cu.  
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Ciertamente, las muestras de níquel negro depositadas directamente sobre Cu presentan un patrón de 

difracción que únicamente tiene picos de Cu metálico, con lo que se puede concluir que el 

recubrimiento de níquel negro se encuentra conformado por materiales en fase amorfa y que los picos 

de Ni que se encontraron en los depósitos con la capa intermedia de níquel brillante, se deben 

principalmente al Ni metálico que se encuentra en esta capa.  

 

La Figura 4.25 muestra los patrones de difracción de rayos X de los recubrimientos de níquel negro 

con las capas intermedias de níquel brillante y níquel electroless sobre el sustrato de aluminio.  
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Figura 4.25. Patrones de difracción de rayos X de los recubrimientos de níquel negro (NN) con las 

capas intermedias de níquel electroless (NE) y níquel brillante (Ni) sobre sustrato de Al.  
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De igual manera, cuando se sustituye el sustrato de cobre por el de aluminio y se colocan las capas 

intermedias de níquel brillante y de níquel electroless, se pueden observar los picos de difracción 

correspondientes al Ni metálico orientado en las direcciones de los mismos planos cristalográficos. 

En este caso no es posible observar picos de Al metálico provenientes del sustrato debido a que, en 

este caso, el recubrimiento total es significativamente más grueso que cuando el sustrato es de Cu, 

esto debido a la presencia de las capas intermedias de níquel brillante y electroless. Por otro lado, 

diversos autores han reportado en la literatura que, los recubrimientos de níquel negro sobre sustratos 

de aluminio pueden formar, ya sea NiO o bien Al2O3 al estar en contacto con el aire, sin embargo, 

estas fases suelen ser amorfas [48,49]. 

 

4.8.5. Caracterización mediante espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS). 

  

La espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS; X-ray photoelectron spectroscopy) es una técnica 

de análisis fisicoquímico que consiste en excitar una superficie con fotones de rayos X, con lo cual 

se arrancan electrones de los átomos de la muestra a estudiar. La medida de la energía de enlace de 

los electrones de los niveles internos de los átomos (localizados en una región superficial de unas 

pocas capas atómicas) así como las intensidades de los picos de fotoemisión son los que permiten 

determinar el estado de oxidación y la concentración de los átomos superficiales. Además el uso de 

la técnica con resolución angular y el análisis de profundidad mediante el decapado progresivo de la 

muestra por bombardeo iónico, resultan de enorme utilidad en diversas áreas. 

 

La técnica XPS se ha utilizado para determinar los estados de oxidación de níquel y el ambiente 

químico del oxígeno sobre la superficie de los sustratos de cobre y aluminio. Se ha encontrado en la 

literatura que los espectros de XPS para el Ni metálico, óxido e hidróxido de níquel presentan una 

gran variedad de picos y por lo tanto una asignación clara de cada uno de estos picos para cada estado 

de oxidación no siempre es posible debido al traslape de los picos de Ni2+ y Ni3+ [50]. El análisis 

general de las muestras de los recubrimientos selectivos muestra que, los dos tipos de recubrimientos 

de níquel negro (con y sin capa intermedia de níquel brillante), contienen una pequeña cantidad de 

cloro superficial, el cual proviene del proceso de electrodepósito de níquel negro. Además, se observa 

que para el níquel negro depositado directamente sobre Cu aparecen pequeños picos relacionados con 

el cobre, el cual proviene del sustrato y que, sin embargo, no aparecen en los recubrimientos que 
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cuentan con la capa de níquel brillante. Estos resultados sugieren que el espesor de éste recubrimiento 

(con níquel brillante) es mayor que el espesor del recubrimiento que contiene solo níquel negro y/o 

que la capa de níquel brillante actúa como una especie de barrera evitando la difusión del cobre dentro 

de la capa de níquel negro. La Figura 4.26 muestra el espectro de XPS para el Ni en los recubrimientos 

de níquel negro que contienen la capa intermedia de níquel brillante sobre el sustrato de cobre.  

880 875 870 865 860 855 850 845

  

Energia de enlace (eV)

 Cu-Ni-NN 3 minutos

 

In
te

n
s

id
a

d
 r

e
la

ti
v

a
 (

u
.a

.)

 Cu-Ni-NN 6 minutos

861.4 eV
856.1 eV

852.4 eV

 

 

 

 Cu-Ni-NN 2 pulsos

852.4 eV856.1 eV

861.4 eV

869.6 eV
873.3 eV

873.3 eV
869.6 eV

873.3 eV
869.6 eV

852.4 eV

856.1 eV
861.4 eV

 

Figura 4.26. Espectro de XPS de Ni en los recubrimientos de níquel negro (NN) con níquel brillante 

(NB) sobre sustrato de Cu.  

 

La Figura 4.27 muestra el espectro de XPS para el Ni de los recubrimientos de níquel negro 

depositados directamente sobre el sustrato de cobre. 
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Figura 4.27. Espectro de XPS de Ni en los recubrimientos de níquel negro depositados directamente 

sobre sustrato de Cu.  

 

Los espectros que se muestran en las Figuras 4.26 y 4.27 corresponden a las muestras de níquel negro 

preparadas en tres condiciones diferentes de síntesis, es decir, el pulso simple por 3 ó 6 minutos o 

bien, los 2 pulsos de 60 y 90 segundos respectivamente. En ambos tipos de muestras, la capa más 

superficial (externa) es níquel negro, la cual contiene estados de oxidación relacionados con Ni 

metálico, Ni(OH)2, NiOOH y NiO. En el caso del NiO, es muy probable que se encuentre hidratado 

y esté localizado en la superficie del recubrimiento [32,51,52]. Los espectros de ambos tipos de 

recubrimientos (con y sin la capa de níquel brillante) presentan picos en 852.3 eV y en 853.1 eV, los 

cuales están relacionados con Ni en estado de oxidación 0, es decir, Ni metálico; la posición de este 

pico puede variar hasta 0.4 eV [50,53]. Los picos que tienen energías de enlace de 856.1 y 861.4 están 

relacionados con el estado de oxidación Ni3+, el cual se le asigna al NiOOH [32,50,53,54]. Cuando 

la energía de enlace se encuentra en valores de 854.5 eV ± 0.4 eV y de 873.3 eV se pueden encontrar 

picos que corresponden al Ni2+ [32,51,53,54]. La principal diferencia entre los dos tipos de 
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recubrimientos se encuentra en la intensidad de los picos correspondientes al NiO. Es interesante 

observar que, incluso para los recubrimientos que tienen solamente níquel negro, algo de níquel 

metálico está presente en el depósito, demostrando así que la química de este material es compleja. 

De igual manera, los picos relacionados con el NiO están algo más pronunciados en los 

recubrimientos de níquel negro directamente sobre el sustrato de Cu, indicando que el sustrato 

utilizado para el electrodepósito de éste material puede afectar la composición del recubrimiento. 

 

La Figura 4.28 muestra los espectros de XPS correspondientes al Ni en los recubrimientos de níquel 

negro depositados sobre el sustrato de aluminio.  
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Figura 4.28. Espectro de XPS de Ni en los recubrimientos de níquel negro con níquel brillante sobre 

sustrato de Al. 



88 
 

Si se comparan los espectros de XPS del Ni en los recubrimientos de níquel negro sobre sustratos de 

aluminio, se puede observar que aparecen los mismos picos, principalmente a 852.3 eV relacionado 

con el Ni metálico y los de 870 y 873 eV los cuales están relacionados con el NiO. Con esto resultado 

se puede afirmar que la capa superficial de níquel negro tiene aproximadamente la misma 

composición elemental. Sin embargo, no se observa ningún pico para el Al metálico o con algún 

estado de oxidación. Esto sugiere que la suma de los espesores de las capas de níquel negro, níquel 

brillante, níquel electroless y zinc es lo suficientemente grande (hasta 100 Å), siendo esta longitud la 

profundidad típica que se puede determinar mediante la prueba de XPS y por lo tanto, la composición 

del Al no se puede determinar.  

 

La Figura 4.29 muestra el espectro de XPS para el O 1s para los recubrimientos de níquel negro que 

contienen la capa de níquel brillante y níquel negro depositado directamente sobre Cu. 
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Figura 4.29. Espectro de XPS de O en los recubrimientos de níquel negro (A) con níquel brillante; (B) 

sin níquel brillante; ambos sobre sustrato de Cu. 

 

En ambos casos, los dos picos de O 1s se encuentran en 529.7 y 531.2 eV y se atribuyen al NiO y al 

Ni(OH)2 respectivamente. Además, hay un pico que se encuentra en 531.4 eV que se atribuye al Ni3+,  

[54,55]. Como se puede observar, el pico correspondiente al NiO es un poco más intenso en el 

recubrimiento de níquel negro depositado directamente sobre Cu, lo cual concuerda con los resultados 

del espectro de XPS para Ni.  
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La Figura 4.30 muestra el espectro de XPS para el oxígeno en los recubrimientos de níquel negro con 

las capas intermedias de níquel brillante y níquel electroless sobre sustrato de aluminio.
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Figura 4.30. Espectro de XPS de O en los recubrimientos de níquel negro (NN) con níquel brillante 

(NB) y níquel electroless (NE) sobre sustrato de Al. 

 

De la Figura 4.30 se puede observar que, al igual que en el sustrato de Cu, los dos picos de O 1s se 

encuentran en 529.5 y 531.3 eV y se atribuyen al NiO y al Ni(OH)2 respectivamente. Sin embargo, 

es posible encontrar un pico alrededor de 531.5 eV que se atribuye al oxígeno presente en el Ni2O3. 

Por otro lado, no se puede hacer una asignación clara de los picos de oxígeno ya que en la literatura 

se ha reportado que los picos que se encuentran en el intervalo de 528.1 eV hasta 531 eV se pueden 

atribuir a oxígeno que forma parte de óxidos metálicos y los picos que se encuentran entre 530 eV y 

531.8 eV se atribuyen específicamente a Al2O3 [54–58].  
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4.8.6. Caracterización mediante espectroscopía Raman.  

 

La espectroscopía Raman es una técnica fotónica de alta resolución que proporciona información 

química y estructural de casi cualquier material o compuesto orgánico y/o inorgánico permitiendo así 

su identificación. El análisis mediante espectroscopía Raman se basa en el examen de la luz 

dispersada por un material al incidir sobre él un haz de luz monocromático. Una pequeña porción de 

la luz es dispersada inelásticamente experimentando ligeros cambios de frecuencia que son 

característicos del material analizado e independientes de la frecuencia de la luz incidente. Se trata 

de una técnica de análisis que se realiza directamente sobre el material a analizar sin necesitar éste 

ningún tipo de preparación especial y que no conlleva ninguna alteración de la superficie sobre la que 

se realiza el análisis, es decir, es no-destructiva [59]. 

 

La Figura 4.31 muestra el espectro Raman de la muestras de los recubrimientos selectivos sobre 

sustrato de Cu y los espectros de referencia en polvo del NiO, Ni(OH)2 y NiOOH. De la figura se 

puede observar que el espectro presenta ciertas bandas desde 200 a 1800 cm–1, las cuales están 

relacionadas con NiO, Ni(OH)2 y NiOOH. En estas  muestras, se pueden observar desviaciones 

Raman de primer y segundo orden relacionadas con fonones y magnones que pertenecen al NiO. La 

banda que se encuentra aproximadamente a 570 cm–1 fue asignada al modo de vibración de primer 

orden de un fonón (1P) en el NiO. Las bandas en 730 cm–1 y 1090 cm–1 corresponden al modo de 

vibración de segundo orden de dos fonones (2P). La banda a 1490 cm–1 corresponde a la dispersión 

de dos magnones (2M). Esta última banda no se observa en las muestras electrodepositadas, lo cual 

podría atribuirse a la morfología nanoestructurada de las muestras o al crecimiento preferencial del 

níquel negro [60–62]. En contraste con las mediciones de DRX, los resultados de las espectroscopías 

XPS y Raman confirman la presencia de NiO, Ni(OH)2 y NiOOH de acuerdo con reportes previos en 

la literatura [63].  
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Figura 4.31. Espectros de Raman para el recubrimiento de níquel negro electrodepositado sobre Cu 

(Cu-NN). Los patrones de referencia Raman de NiO y Ni(OH)2 se tomaron de la base de datos RRUFF 

y el patrón de NiOOH se tomó de la referencia [64]. 

 

4.8.7. Estudio de las propiedades ópticas. 

 

La apariencia negra de una gran variedad de materiales puede estar relacionada con muchos factores 

[65–67]. En algunos materiales, la coloración negra puede estar relacionada con el espesor y con el 

tipo de recubrimiento. Por ejemplo, se ha reportado en la literatura que los recubrimientos de 

materiales dieléctricos que contienen partículas metálicas dispersas de tamaño un poco menor que el 

de la longitud de onda de la luz que reciben, pueden parecer negros siempre y cuando el contenido 

del metal no sea muy alto [68]. En el caso de los recubrimientos de níquel negro, una presencia muy 

pronunciada de NiO, el cual es un dieléctrico (aislante) [69], puede incrementar el color negro de los 

recubrimientos. Las muestras que contienen solo níquel negro depositado, ya sea por uno o dos pulsos 

de corriente, poseen las mismas características. Por otro lado, la capa de níquel brillante es una parte 
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muy importante de los recubrimientos selectivos debido a su muy baja emitancia en las regiones del 

infrarrojo medio y cercano [35]. La presencia de la capa de níquel brillante en los recubrimientos 

selectivos afecta directamente a las propiedades ópticas del material. Como se mencionó 

anteriormente, la espectroscopía de reflectancia es una técnica que permite la evaluación del 

desempeño de los recubrimientos selectivos. Mediante esta técnica se realizó el estudio de las 

propiedades ópticas (absortancia solar  y emitancia) de los tres tipos de recubrimientos selectivos: 

níquel negro con níquel brillante sobre cobre, níquel negro directamente sobre cobre y níquel negro 

con capas intermedias de níquel brillante y electroless sobre aluminio.  

 

La Figura 4.32 muestra el espectro de reflectancia total para los recubrimientos de níquel negro con 

capa intermedia de níquel brillante sobre sustrato de cobre y para los recubrimientos de níquel negro 

directamente sobre cobre; ambos se presentan en la región visible e infrarroja y en función del tiempo 

de electrodepósito. Además, a manera de comparación, se presenta la reflectancia total para el cobre 

metálico y para el níquel metálico.  
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Figura 4.32. Espectro de reflectancia total en la región visible para: (A) níquel negro (NN) con capa de 

níquel brillante (Ni) sobre Cu; (B) níquel negro (NN) directamente sobre Cu. 

 

Los valores de reflectancia para los metales puros son altos en la región visible, lo que corresponde a 

un valor bajo de absortancia solar. De la Figura 4.32 se puede observar que, en comparación con los 

metales puros, los valores de reflectancia disminuyen dramáticamente para los recubrimientos que 

contienen níquel brillante y níquel negro [Figura 4.32 (A)] y solo níquel negro directo sobre cobre 

[Figura 4.32 (B)], demostrando así un incremento en la absorción de luz del espectro solar. Los 

valores de reflectancia para las muestras de níquel brillante y negro se encuentran alrededor del 10% 

en la región visible. En este caso, no es posible observar una tendencia clara en el valor de la 

reflectancia en función del espesor del recubrimiento en el intervalo de 300 y 800 nm, aunque las 

muestras depositadas mediante dos pulsos de corriente presentan un valor de reflectancia ligeramente 

menor. Así mismo, se puede observar el mismo comportamiento para las muestras que contienen 
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únicamente níquel negro depositado directamente sobre cobre [Figura 4.32 (B)] encontrándose que 

los valores de reflectancia se encuentran, también, alrededor del 10%.  

 

De la Figura 4.32 es posible observar que, en ambos tipos de recubrimientos, la reflectancia en la 

región del infrarrojo presenta una fuerte dependencia con los parámetros de electrodepósito. Se puede 

observar que los valores de reflectancia disminuyen con el tiempo de electrodepósito y esto se refleja 

en el espesor de los recubrimientos, es decir, las muestras depositadas mediante un solo pulso de 

corriente (3 y 6 min), presentan espesores mayores que las depositadas mediante los dos pulsos de 

corriente (60 y 90 s), por lo que la muestra obtenida mediante dos pulsos presenta valores menores 

de emitancia. Los recubrimientos de níquel negro depositados mediante dos pulsos de corriente 

fueron obtenidos en menor tiempo, lo que se refleja en que el recubrimiento tiene poco espesor y en 

el alto valor de reflectancia y baja emitancia. Como se mencionó anteriormente, un buen 

recubrimiento selectivo debe poseer una alta absortancia solar  en la longitud de onda del espectro 

solar, lo que corresponde a una reflectancia menor del 10% en la región visible y un valor de 

reflectancia alto en la región del infrarrojo, lo que corresponde a una reflectancia mayor del 90% que 

se traduce en un valor bajo para la emitancia térmica en la región del infrarrojo.  

 

La Figura 4.33 muestra el espectro de reflectancia total en la región visible para níquel negro con las 

capas intermedias de níquel brillante y níquel electroless sobre el sustrato de aluminio.  
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Figura 4.33. Espectro de reflectancia total en la región visible para níquel negro (NN) con las capas 

intermedias de níquel brillante (Ni) y níquel electroless (NE) sobre sustrato de Al.  

 

Al igual que en el cobre, cuando los recubrimientos de níquel negro se depositan sobre el sustrato de 

aluminio, se puede observar que el valor de la reflectancia del níquel metálico es superior a la de los 

recubrimientos de níquel negro. Así mismo, los valores de la reflectancia de los recubrimientos de 

níquel negro se encuentran entre el 10% y 15%, siendo similares a los recubrimientos de níquel negro 

y níquel brillante sobre Cu y los que únicamente contienen níquel negro sobre Cu. Se observa que a 

bajas longitudes de onda, entre 300 nm y 400 nm existe un incremento en la reflectancia debido 

posiblemente a la presencia de ZnO y de Al2O3 que se encuentran incorporados en pequeñas 

cantidades en el recubrimiento. 

 

La Figura 4.34 muestra el espectro de reflectancia total en la región del infrarrojo para los 

recubrimientos de níquel negro con las capas intermedias de níquel brillante y níquel electroless sobre 

sustrato de aluminio.  
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Figura 4.34. Espectro de reflectancia total en la región del infrarrojo para níquel negro (NN) con las 

capas intermedias de níquel brillante (Ni) y níquel electroless (NE) sobre Al. 

 

De la Figura 4.34 se puede observar que, cuando el sustrato es de aluminio, se tiene el mismo 

comportamiento que en el cobre; los valores de la reflectancia en el infrarrojo son mayores para las 

muestras depositadas mediante dos pulsos de corriente, lo que significa que esta muestra tiene el 

menor espesor, el menor tiempo de depósito, el mayor valor de reflectancia y el menor valor de 

emitancia.  

 

En la Tabla 4.7 se resumen los resultados de las mediciones de reflectancia total de los recubrimientos 

de: (a) níquel negro con la capa de níquel brillante sobre sustrato de cobre, y (b) níquel negro 

depositado directamente sobre el sustrato de cobre. Se incluyen, además, los valores de la eficiencia 

y de la selectividad de los recubrimientos selectivos para la conversión de energía solar en energía 

térmica, los cuales se determinaron a partir de las mediciones de la reflectancia. Como se mencionó 

en la sección 4.5.2., la selectividad se define como la relación entre la absortancia solar  y la emitancia, 
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mientras que la eficiencia se puede definir, además, como el valor de la absortancia solar  menos el 

valor de la emitancia, los cuales se obtienen a partir de las mediciones de reflectancia y con el uso de 

las ecuaciones (5) y (7) de la sección 4.5.2. Para el cálculo de la eficiencia, el término se cambiará 

por “Figura de mérito (α – ε)” ya que, estrictamente hablando, el término eficiencia queda ambiguo 

debido a que la absortancia solar es una medida de la radiación en el visible y la emitancia solar es 

una medida de la radiación en el infrarrojo y no hay relación una con otra. Se espera que, mientras 

más alto sea el valor de la relación α – ε, éste representa un mejor recubrimiento selectivo. Para el 

cálculo de 𝛼 y 𝜀 las ecuaciones quedarán de la forma: 

 

𝛼𝑠𝑜𝑙𝑎𝑟 =
∫ [1 − 𝑅(𝜆)]𝑃𝑠𝑢𝑛(𝜆) 𝑑𝜆
2.5 𝜇𝑚

0.3 𝜇𝑚

∫ 𝑃𝑠𝑢𝑛(𝜆) 𝑑𝜆
2.5 𝜇𝑚

0.3 𝜇𝑚

 

 

𝜀 =
∫ [1 − 𝑅(𝜆)]𝑃𝐵(𝜆) 𝑑𝜆
15 𝜇𝑚

2.5 𝜇𝑚

∫ 𝑃𝐵(𝜆) 𝑑𝜆
15 𝜇𝑚

2.5 𝜇𝑚

 

Donde 𝑃𝑠𝑢𝑛(𝜆) es la irradiancia espectral solar normal definida por la norma internacional ISO 9845-

1 (1992) para una masa de aire (AM) 1.5 y 𝑃𝐵(𝜆) es la radiación espectral del cuerpo negro a la 

temperatura 𝑇. La función 𝑃𝐵(𝜆) es dada por la ecuación de Planck [70,71], mencionada en la sección 

4.5.2. 

 

𝑃𝐵 =
𝐶1

𝜆5[𝑒𝐶2/𝜆𝑇 − 1]
 

 

𝐶1 = 3.743 × 10
−16 𝑊 𝑚2 

 

𝐶2 = 1.4387 × 10
−2 𝑚 𝐾 
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Tabla 4.7. Valores de la absortancia solar  solar (α) y de la emitancia térmica (ε) calculadas para los 

recubrimientos selectivos de níquel negro sobre Cu.  

Recubrimiento α (%)  

a 25°C 

ε (%)  

a 100°C 

Selectividad α – ε   

(%) 

Espesor Ni 

negro (nm) 

Cu-Ni-NN – 2 pulsos (150 s) 92 9 10.2 83 374 

Cu-Ni-NN – 3 minutos (180 s) 94 28 3.4 66 732 

Cu-Ni-NN – 6 minutos (360 s) 91 79 1.2 12 1324 

Cu-NN – 2 pulsos (150 s) 93 13 7.2 80 374 

Cu-NN – 3 minutos (180 s) 94 38 2.5 56 732 

Cu-NN – 6 minutos (360 s) 95 77 1.2 18 1324 

* La emitancia térmica se calculó utilizando una temperatura de 70°C en la ecuación (7), sin embargo, la 

medición de la reflectancia se calculó a temperatura ambiente.  

 

Los resultados resumidos en la Tabla 4.7 ilustran que los valores de absortancia solar  total de los 

recubrimientos selectivos son, esencialmente independientes del espesor de los recubrimientos o del 

método de electrodepósito de níquel negro, por lo que todos los recubrimientos tienen el espesor 

suficiente para absorber la mayoría de la luz solar. Sin embargo, el valor de la emitancia tiene una 

dependencia muy fuerte con éstos parámetros, es decir, con el incremento del espesor se obtiene un 

incremento de emitancia. En consecuencia, la selectividad del recubrimiento, así como la relación α 

– ε disminuyen conforme aumenta el espesor del recubrimiento de níquel negro. Se observa además 

que los recubrimientos obtenidos mediante los dos pulsos de corriente presentan los mejores 

resultados de las propiedades ópticas. El recubrimiento de níquel negro depositado directamente sobre 

el sustrato de cobre tiene valores similares de absortancia solar y emitancia térmica comparado con 

los recubrimientos que incluyen la capa de níquel brillante, de igual manera, los resultados de 

selectividad y de la relación α – ε disminuyen conforme aumenta el espesor del recubrimiento. Este 

resultado indica que los recubrimientos depositados mediante dos pulsos directamente sobre cobre 

tienen una alta absortancia solar en la región visible y una baja emitancia en la región del infrarrojo, 

lo que los hace una buena superficie selectiva. De esto se puede concluir que las películas más gruesas 

preparadas por 3 y 6 min tienen una emitancia térmica que es demasiado grande para las aplicaciones 

prácticas en 100°C. La relación entre la densidad de carga aplicada para obtener los recubrimientos, 

el espesor, la absortancia solar  y la emitancia se pueden encontrar en la Figura 4.35.  
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 Figura 4.35. Relación entre la densidad de carga aplicada para obtener los recubrimientos selectivos 

sobre Cu, el espesor, la absortancia solar  y la emitancia. 

 

En la Tabla 4.8 se presentan los resultados de las mediciones de reflectancia total de los 

recubrimientos de níquel negro con las capas intermedias de níquel brillante y níquel electroless sobre 

sustrato de aluminio. Así mismo, se incluyen los valores de la eficiencia y de la selectividad de los 

recubrimientos.  

 

Tabla 4.8. Valores de la absortancia solar (α) y de la emitancia térmica (ε) calculadas para los 

recubrimientos selectivos de níquel negro sobre Al.  

Recubrimiento α (%) a 

25°C 

ε (%) a 

100°C 

Selectividad α – ε   

(%) 

Al-NE-Ni-NN – 2 pulsos (150 s) 87 36 2.4 51 

Al-NE-Ni-NN – 3 minutos (180 s) 85 54 1.6 31 

Al-NE-Ni-NN – 6 minutos (360 s) 82 60 1.4 22 

* La emitancia térmica se calculó utilizando una temperatura de 70°C en la ecuación (7), sin embargo, la 

medición de la reflectancia se calculó a temperatura ambiente.  



101 
 

De la Tabla 4.8 se puede observar que los valores de absortancia solar total de los recubrimientos 

selectivos son menores a los valores reportados para los recubrimientos selectivos sobre sustratos de 

cobre. También se observa que la absortancia solar es independiente del espesor del recubrimiento o 

del método de electrodepósito de níquel negro y que, los valores de la emitancia térmica muestran 

una dependencia con el espesor, es decir, la emitancia también aumenta cuando el espesor del 

recubrimiento lo hace. En comparación, la emitancia del níquel negro sobre sustratos de aluminio es 

considerablemente mayor que los recubrimientos de níquel negro sobre cobre por lo que los valores 

de selectividad y de la relación α – ε también son menores. Estos resultados confirman que, en general, 

los recubrimientos de níquel negro depositados sobre cobre tienen mejores propiedades ópticas que 

los depositados sobre aluminio, por lo que los hace ser muy buenos materiales para su aplicación en 

tubos o placas, los cuales pueden ser utilizados para colección de energía solar.  

 

4.8.8. Estudio del desempeño de los recubrimientos selectivos. 

 

Aunque la determinación de las propiedades ópticas permite la estimación de la selectividad óptica y 

de la “eficiencia” de los recubrimientos selectivos, para poder determinar la conversión de energía 

solar a energía térmica, es necesario incluir los procesos de transferencia de calor. Para evaluar el 

desempeño de los recubrimientos selectivos se utilizó un método simple y cualitativo, el cual consistió 

en tomar una celda con un compartimiento. En uno de los lados del compartimiento, y a manera de 

separación, se colocó una de las placas que contiene el recubrimiento selectivo. La parte negra del 

recubrimiento se expuso frente a una lámpara de xenón que simula el espectro solar y fue iluminada 

con una potencia de 100 mW/cm2 durante un lapso de tiempo de entre 3 y 4 horas. Del otro lado y 

dentro del compartimiento se colocaron 30 mL de aceite mineral, y para registrar la temperatura en 

el interior, se colocaron dos termopares, uno totalmente al centro del compartimiento y otro abajo y 

a la izquierda. La temperatura del aceite se registró durante el mismo lapso de tiempo en el que el 

recubrimiento fue iluminado. Los datos registrados fueron la temperatura alcanzada por el aceite 

mineral como función del tiempo de iluminación. Posteriormente se graficaron y se obtuvieron las 

curvas de calentamiento de cada recubrimiento selectivo. La Figura 4.36 muestra las curvas de 

calentamiento para los dos tipos recubrimientos de níquel negro, con níquel brillante y sin níquel 

brillante ambos sobre sustratos de cobre.  
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Figura 4.36. Curvas de calentamiento para los recubrimientos selectivos de níquel negro (NN) con 

capa de níquel brillante (Ni) (líneas con figuras) y para níquel negro depositado directamente sobre Cu 

(línea sólida continua).  

 

La Figura 4.37 muestra las curvas de calentamiento para los dos recubrimientos de níquel negro, con 

las capas intermedias de níquel brillante y níquel electroless sobre sustratos de aluminio.  
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 Figura 4.37. Curvas de calentamiento para los recubrimientos selectivos de níquel negro (NN) con 

capa de níquel brillante (NB) y níquel electroless (NE) sobre sustrato de Al.  

 

A partir de la Figura 4.36 se puede observar que, aunque las temperaturas de inicio de cada muestra 

son ligeramente diferentes debido a las condiciones del experimento las curvas de calentamiento de 

los recubrimientos que contienen níquel brillante y negro sobre cobre, alcanzan una temperatura 

máxima de aproximadamente 30°C. Sin embargo, los recubrimientos que sólo contienen níquel negro 

sobre cobre alcanzan una temperatura máxima ligeramente superior a los 32°C. Si comparamos entre 

sí, los recubrimientos con sólo níquel negro pueden alcanzar temperaturas un poco más altas debido 

a los altos valores de absortancia solar. Esto confirma los resultados de la Tabla 4.7. De igual manera, 

de la Figura 4.37 se observa que, aunque las temperaturas de inicio de cada muestra son ligeramente 

diferentes debido a las condiciones del experimento, las curvas de calentamiento para recubrimientos 

de níquel negro sobre aluminio presentan la misma tendencia, es decir, los recubrimientos obtenidos 

mediante dos pulsos presentan valores de absortancia solar mayores y emitancias térmicas menores, 
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lo que se traduce en un buen desempeño como recubrimiento selectivo para la conversión de luz solar 

en calor. Se observa que los recubrimientos obtenidos mediante dos pulsos pueden alcanzar una 

temperatura máxima de 32°C. Sin embargo, como los valores de selectividad y “eficiencia” son 

menores cuando el sustrato es de aluminio, se puede concluir que los recubrimientos selectivos sobre 

cobre se podrían desempeñar mejor que un recubrimiento selectivo depositado sobre aluminio.  

 

De las Figuras 4.36 y 4.37 se puede observar que, en ambos tipos de recubrimiento y en los dos 

sustratos, se puede convertir la luz solar incidente en energía térmica (calor), dando como resultado 

un incremento en la temperatura del aceite mineral con respecto al tiempo. Se puede observar que los 

recubrimientos que contienen níquel negro depositados directamente sobre cobre se desempeñan un 

poco mejor que los recubrimientos que contienen la capa intermedia de níquel brillante, lo cual está 

de acuerdo con las observaciones y las mediciones de las propiedades ópticas. Se puede observar que 

los recubrimientos selectivos más gruesos tiene inicialmente un mejor rendimiento relacionado con 

la más alta absortancia solar de la película, mientras que después de tiempos más largos, las curvas 

coinciden ya que la potencia de calentamiento de la película más gruesa se ve limitada por la 

emitancia térmica más alta. En la configuración de este experimento, la temperatura del baño de aceite 

mineral está determinada principalmente por la absortancia solar así como por los procesos de pérdida 

de la conductancia térmica hacia el ambiente (aire, material de la celda, etc.) de tal manera que se 

puede despreciar una pequeña diferencia en la emitancia térmica. 

 

4.8.9. Influencia de la temperatura sobre las propiedades ópticas. 

 

En las aplicaciones de los colectores solares, el recubrimiento está a la temperatura de trabajo del 

dispositivo, por lo tanto, el recubrimiento selectivo tiene que ser mecánicamente estable y los 

parámetros ópticos no deben deteriorarse a esa temperatura con el paso del tiempo. Con el fin de 

determinar la estabilidad de los recubrimientos selectivos, las muestras níquel negro con capa de 

níquel brillante y níquel negro depositado directamente sobre el sustrato de cobre, se sometieron a un 

sinterizado (tratamiento térmico) durante 12 horas a 200°C, para establecer una comparación de las 

propiedades ópticas antes y después del tratamiento térmico. Los resultados de las propiedades 

ópticas se muestran en la Tabla 4.9. 
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Tabla 4.9. Valores de la absortancia solar (α) y de la emitancia térmica (ε) calculadas para los 

recubrimientos selectivos de níquel negro sobre Cu.  

Recubrimiento α (%) a 25°C 

después del 

sinterizado 

ε (%) a 100°C* 

después del 

sinterizado 

Selectividad 

después del 

sinterizado 

α – ε (%) 

después del 

sinterizado 

Cu/NB/NN – 2 pulsos (150 s) 90 12 7.5 78 

Cu/NB/NN – 3 minutos (180 s) 92 10 9.2 82 

Cu/NB/NN – 6 minutos (360 s) 89 21 4.2 68 

Cu/NN – 2 pulsos (150 s) 88 33 2.7 55 

Cu/NN – 3 minutos (180 s) 82 24 3.4 58 

Cu/NN – 6 minutos (360 s) 92 79 1.2 13 

* La emitancia térmica se calculó utilizando una temperatura de 70°C en la ecuación (7), sin embargo, la 

medición de la reflectancia se calculó a temperatura ambiente. 

 

Se encontró que el tratamiento térmico afecta a los valores de absortancia solar de los recubrimientos 

de maneras significativamente diferentes. En los recubrimientos de níquel negro con capa intermedia 

de níquel brillante se encontró que la absortancia solar tiende a disminuir ligeramente, sin embargo, 

la emitancia también disminuyó, lo que resulta en una mayor selectividad que antes del tratamiento 

térmico y un valor de α – ε esencialmente igual. Para los recubrimientos que contienen únicamente 

níquel negro depositado sobre cobre, los resultados son menos alentadores, ya que la absortancia solar 

disminuyó notablemente mientras que la emitancia aumentó, lo que resulta en una menor selectividad 

y un valor de α – ε significativamente menor. La disminución en las propiedades ópticas también está 

relacionado con problemas relativos a la estabilidad mecánica, ya que después del tratamiento 

térmico, los recubrimientos que contienen las capas de níquel brillante y negro parecían 

esencialmente los mismos, con buena adherencia al sustrato de cobre, mientras que para el 

recubrimiento que únicamente consta de níquel negro, las películas tienden a desprenderse. La Figura 

4.38 muestra fotografías de los recubrimientos de níquel negro dañados después del tratamiento 

térmico.  
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Figura 4.38. Recubrimientos de níquel brillante y negro y sólo níquel negro después del tratamiento 

térmico de 12 h a 200°C. 

 

Por lo tanto, se puede observar que los recubrimientos que contienen solamente níquel negro sobre 

cobre, a pesar de que tienen altos valores de absortancia solar y emitancia térmica, son menos estables 

cuando se someten a una larga exposición a altas temperaturas. Con esto se puede concluir que la 

capa intermedia de níquel metálico tiene un efecto significativo positivo sobre la estabilidad térmica 

de los recubrimientos selectivos basados en níquel negro.  

 

Como una extensión de este trabajo, el electrodepósito de recubrimientos selectivos de níquel 

brillante y negro se escaló a un sistema para el electrodepósito de tubos de cobre de 1.5 m de longitud 

de 1 pulgada de diámetro. Los tubos de cobre recubiertos de níquel negro se pueden utilizar en 

colectores que conviertan la energía solar a térmica ya que los experimentos iniciales muestran 
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características prometedoras. Para realizar el depósito de la capa de níquel negro sobre el tubo se 

utilizó una tina de aproximadamente 200 L de capacidad y se utilizó un contraelectrodo de níquel. En 

general, el proceso de escalamiento aún no se ha optimizado al 100% debido a que a corrientes 

grandes, la geometría resulta un problema y se pierde el control del proceso; principalemente la 

distribución de la corriente no es la adecuada. Por otro lado, aun no se cuenta con una manera 

confiable y efectiva de medir las propiedades ópticas puntuales a lo largo del tubo, por lo que los 

resultados en este punto son algo incipientes. En la Figura 4.39 se muestra una fotografía de la tina 

utilizada para realizar los depósitos de los recubrimientos selectivos sobre el tubo de cobre. 

 

 

Figura 4.39. Fotografía de la tina utilizada para el escalamiento del proceso de electrodepósito de 

recubrimientos selectivos: (a) tina vacía, (b) depósito de recubrimiento selectivo sobre un tubo de 

cobre. 
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En la Figura 4.40 se muestra una fotografía del tubo después del proceso de electrodepósito de níquel 

brillante y níquel negro. 

 

 

Figura 4.40. Fotografía de un tubo de cobre con un recubrimiento selectivo de níquel negro y níquel 

brillante (Cu-Ni-NN) preparado por electrodepósito para su aplicación en un colector solar. 

 

Como se puede observar en la Figura 4.40, la calidad del recubrimiento es excelente, con una 

coloración negra intensa y una cobertura total de la superficie, manteniendo una apariencia lustrosa. 

Este resultado demuestra la escalabilidad del proceso de electrodepósito para la fabricación de 

colectores solares para la conversión de energía solar en energía térmica.  

 

4.9. CONCLUSIONES 

 

En este trabajo se electrodepositaron recubrimientos selectivos basados en níquel brillante y níquel 

negro a partir de soluciones de sulfatos y cloruros respectivamente, sobre sustratos de cobre y 

aluminio. El mecanismo de electrodepósito implica la reducción de iones de Ni2+ hasta Ni metálico 

para obtener una capa de níquel brillante, mientras que el mecanismo de electrodepósito de níquel 

negro es complejo e implica, entre otras reacciones, la formación de Ni(OH)2 el cual posteriormente 

es oxidado hasta producir NiOOH. La morfología de los recubrimientos es porosa y corresponde a 

nanohojuelas de 200 nm de longitud y 10 nm de espesor, y es independiente del tiempo de depósito, 

sin embargo, cuando el níquel negro es depositado directamente sobre el sustrato de cobre, la 
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morfología cambia a cristalitos o a agujas cuando el sustrato es de aluminio. El análisis mediante 

difracción de rayos X (DRX) muestra que los recubrimientos son esencialmente amorfos, sin 

embargo, los análisis mediante espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) y espectroscopía 

Raman revelan que en los recubrimientos se encuentran diferentes estados de oxidación del níquel, 

como son Ni metálico, Ni2+ y Ni3+. Las mediciones de reflectancia total en las regiones del visible e 

infrarrojo cercano mostraron que, los recubrimientos que tienen níquel brillante y negro presentan 

alta absortancia solar y baja emitancia térmica, comparados con los recubrimientos con solo níquel 

negro, en donde la absortancia solar se mantiene pero la emitancia térmica aumenta ligeramente, 

siendo mejores que los recubrimientos níquel negro con capas intermedias de níquel brillante y 

electroless sobre sustrato de aluminio. Además, las curvas de calentamiento mostraron que los 

recubrimientos con solamente níquel negro tienen un mejor rendimiento que los recubrimientos que 

contienen las capas intermedias de níquel brillante o níquel electroless. Por otro lado, se encontró que 

los recubrimientos selectivos de níquel negro depositados directamente sobre el cobre son inestables 

después de un tratamiento térmico a 200ºC por 12 horas, dando como resultado un desprendimiento 

parcial de la película de níquel negro y un deterioro general de las propiedades ópticas. En presencia 

de la capa intermedia de níquel brillante, los recubrimientos selectivos son estables después del 

tratamiento térmico; por lo tanto, el recubrimiento selectivo que contiene níquel negro con capa 

intermedia de níquel brillante depositado sobre sustrato de cobre es la opción preferida para 

aplicaciones en colectores solares. 
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Capítulo 5 

ELECTRODEPÓSITO DE ESTRUCTURAS METAL – 

ORGÁNICAS PARA APLICACIONES EN ELECTRÓNICA  

 

5.1. ESTRUCTURAS METAL – ORGÁNICAS (MOFs). 

 

Las estructuras metal – orgánicas, mejor conocidas como MOFs (por sus siglas en inglés: Metal – 

organic frameworks) han cobrado gran importancia en años recientes debido a su gran variedad de 

aplicaciones. Los MOFs son una nueva familia de materiales cristalinos porosos caracterizados por 

la combinación de un ion metálico, que funciona como un ácido de Lewis, el cual está unido con un 

ligante orgánico que actúa como base de Lewis, o bien, con moléculas de solventes polares mediante 

enlaces de coordinación para formar estructuras mono–, bi– o tridimensionales muy abiertas, con 

sistemas de poros ordenados, y que dan lugar a materiales muy ligeros y de superficie específica y 

porosidad muy elevadas [1,2].  

 

Figura 5.1. Esquema simplificado de la estructura de un MOF.  

 

La naturaleza de los centros metálicos presentes en los MOFs es muy diversa, siendo los MOFs más 

abundantes aquellos constituidos por metales de transición [3–6], aunque también podemos encontrar 

MOFs formados por metales alcalinos [7,8], alcalinotérreos [9,10] y por metales de transición interna 

[11], lo que da origen a un gran número de materiales diferentes con topologías, estructuras y 
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propiedades diferentes. Otro factor que contribuye a esta diversidad es la gran cantidad de ligantes 

orgánicos distintos que se pueden utilizar para unir mediante enlaces covalentes a los centros 

metálicos [1,6]. En la Tabla 5.1 se presentan algunos de los ligantes más utilizados para la síntesis de 

estructuras metal – orgánicas.  

 

Tabla 5.1. Ligantes orgánicos más frecuentes en la síntesis de MOF´s 

Nombre Abreviatura Estructura 

4,4’-Bipiridina 4,4’-bpy 

 

Ácido 2,5-dihidroxi-tereftálico H2-dhbdc 

 

Ácido tereftálico H2bdc 

 

1,3,5-tris-(4-carboxifenil)benceno H3btb 

 

Ácido 1,3,5-bencenotricarboxílico H3btc 

 

2-metilimidazol HMIm 

 



118 
 

1,3,5-tris-(2H-tetrazol-5-il)benceno H3btt 

 

 

Entre los centros metálicos más comunes se encuentran el Zn2+, Cu2+, Ni2+, Cr3+ y Fe3+. La estructura 

de cada metal cuando forma la red está determinada por la coordinación del metal, por ejemplo, el 

cobre y el níquel se estructuran como cuadrados planos, mientras que el zinc será tetraédrico; los dos 

restantes se coordinan octaédricamente [2]. Los centros metálicos presentes en algunos MOFs pueden 

estar coordinados a una o más moléculas de disolvente entre los que sobresalen la dimetilformamida 

(DMF), dietilformamida (DEF) y el agua. Estas moléculas se pueden eliminar mediante un 

tratamiento térmico adecuado que, en ocasiones, tiene que ir precedido del intercambio de la molécula 

de disolvente por otra que se pueda evacuar más fácilmente. La eliminación de las moléculas de 

disolvente coordinadas al metal, siempre que no vaya acompañada de la alteración de la estructura 

del MOF, lleva a la obtención de redes cristalinas con centros metálicos insaturados [1]. Estos 

cationes pueden actuar como centros polarizantes y, de esta manera, favorecer la adsorción en el 

espacio interno del MOF, de moléculas en fase gaseosa como el metano [12], el dióxido de carbono 

[13] y el hidrógeno [3,10], lo que resulta de gran interés para algunas aplicaciones prácticas como, 

por ejemplo, la separación y almacenamiento de gases. Por otra parte, existe en algunos casos la 

posibilidad de, una vez sintetizado el sólido, llevar a cabo la funcionalización química tanto de los 

ligantes orgánicos como de los centros metálicos insaturados que forman parte de la estructura del 

material mediante un procedimiento post-sintético [14,15]. Este tipo de modificación permite 

introducir en la red de estos sólidos una gran variedad de grupos funcionales, como, por ejemplo, 

grupos carboxílicos, aminas, grupos quirales, centros metálicos, etc. [15] y obtener así materiales con 

diferentes propiedades, y potencial aplicación en campos muy variados. 

 

La mayor parte de los MOFs presentan un sistema de canales cuyo diámetro varía entre los 0.5 y los 

3.5 nm, aunque recientemente se ha publicado la síntesis de MOFs con tamaño de poro de hasta 10 

nm, lo que puede resultar de gran interés al permitir la inclusión en el sistema poroso de moléculas 



119 
 

de gran tamaño ampliando así el campo de aplicación de este tipo de materiales [16]. El diámetro de 

los canales depende en gran medida de la naturaleza y longitud de las moléculas de ligante utilizadas, 

así como de la química de coordinación de los centros metálicos presentes, lo que permite modular 

el tamaño de poro mediante una adecuada selección del ligante y de los centros metálicos [1]. Algunos 

ligantes permiten además la obtención de estructuras interpenetradas en las que dos o más MOFs se 

encuentran físicamente entrecruzadas dividiendo los poros más grandes en varios más pequeños, lo 

que supone otra manera de variar el tamaño de poro y puede resultar de interés para algunas 

aplicaciones prácticas [17]. 

 

 

Figura 5.2. Representación esquemática de la estructura básica de un MOF no interpenetrada; y b) 

una red interpenetrada (Adaptada de la referencia[17]). 

 

Los MOFs también se caracterizan por presentar una superficie específica muy elevada; los valores 

más comunes se encuentran en el intervalo de 1500 a 4000 m2/g, aunque algunos MOFs presentan 

una superficie específica superior a los 7000 m2/g y moderada estabilidad térmica [3]. 

 

En cuanto a sus aplicaciones, su elevada superficie específica, junto con su tamaño de poro, estructura 

y composición química variables hacen de los MOFs materiales muy versátiles, con potencial 

aplicación en campos muy diferentes. La mayoría de los estudios actuales se centran en la utilización 

de MOFs para la separación y almacenamiento de gases y en catálisis. En los últimos años, se ha 

propuesto también el uso de MOFs para intercambio iónico, separación molecular, sensores químicos, 

polimerización, almacenamiento y liberación de fármacos, y en celdas de combustible [18]. 
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5.2. MÉTODOS DE SÍNTESIS DE MOFs. 

 

5.2.1. Características generales de la síntesis de MOFs. 

 

El diseño de la estructura o red de un MOF puede llevarse a cabo a partir de bloques de construcción 

moleculares, los cuales deben de estar bien definidos y ser rígidos, manteniéndose así la integridad 

de la estructura a lo largo de todo el proceso de síntesis [19,20]. La síntesis por la cual se puede formar 

dicha red a partir de bloques de construcción se llama síntesis reticular y se describe como el proceso 

de ensamblaje de unidades de bloques moleculares rígidos, los cuales han sido previamente 

diseñados, en estructuras predeterminadas y ordenadas, que se mantienen unidas por fuertes enlaces 

[19]. Las unidades de bloques de moléculas reciben el nombre de unidades de construcción 

secundarias (secondary building unit, SBU, por sus siglas en inglés), las cuales se entienden como 

entidades estructurales y fueron adoptadas de las estructuras zeolíticas. Las SBU’s son simples figuras 

geométricas que representan los clústers inorgánicos o las esferas de coordinación que están enlazadas 

por los ligantes orgánicos para formar la estructura del material. Algunos ejemplos de las SBU’s, 

tanto inorgánicas como orgánicas, se muestran en la Figura 5.3. 
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Figura 5.3. Algunas unidades inorgánicas y orgánicas junto con sus SBU’s empleadas para formar 

MOFs con ligantes carboxílicos. Las esferas rojas corresponden a átomos de oxígeno, las negras a 

átomos de carbono y las verdes a átomos de nitrógeno (Adaptada de la referencia [21]).  

 

Una categoría de la síntesis reticular es la síntesis o expansión isoreticular [20], la cual consiste en 

la formación de redes estructurales que utilizan el mismo ion o clúster metálico variando únicamente 

el ligante orgánico, manteniendo el mismo tipo de estructura pero aumentando el tamaño del poro. 

Esta variación se llevó a cabo por primera vez en el 2002 por el grupo de investigación de Yaghi y 
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colaboradores con los Isoreticular Metal-Organic Frameworks, IRMOFs, todos ellos con una 

estructura cúbica [20]. La expansión isoreticular también se ha llevado a cabo para otros MOFs, como 

por ejemplo el MOF-177 dando como resultado el MOF-180 y el MOF-200, los cuales utilizan 

ligandos orgánicos triangulares de mayor tamaño y no son interpenetrados a pesar de su alta porosidad 

[22,23]. Dichos MOFs se muestran en la Figura 5.4.  

 

 

Figura 5.4. Ejemplo de expansión isoreticular (Adaptada de la referencia [23]).  

 

La síntesis de los MOFs no sólo requiere la selección y/o preparación de los módulos deseados, sino 

que también del ensamblaje entre sí de los distintos componentes para obtener una estructura final 

bien definida, además de conocer las condiciones que eviten la descomposición del ligante orgánico. 
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Es por ello que existen varios factores del proceso de síntesis que son muy importantes para la 

producción correcta de los MOFs, los cuales son:  

a) Las características del ligante orgánico, como por ejemplo, su longitud o volumen, así como 

los ángulos de enlace o su quiralidad.  

b) La disponibilidad del ion metálico para adoptar la geometría deseada o su influencia en la 

estructura final del MOF. 

c) Las condiciones de la reacción, como por ejemplo, la temperatura, la cual influye fuertemente 

en la coordinación del ion metálico o la dimensionalidad de las SBUs, las concentraciones de 

los reactivos, la elección del disolvente o las cinéticas de cristalización, las cuales deben ser 

adecuadas para que tanto la nucleación como el crecimiento de la fase deseada se produzcan 

correctamente, entre otras [24]. 

Para muchas de las reacciones de síntesis de los MOFs se añaden aminas con el fin de favorecer la 

reacción pero sin que participen en su formulación final, provocando la desprotonación del ligante 

orgánico, previo paso a la formación del enlace de coordinación con el ion metálico. A nivel práctico, 

la síntesis de los MOFs es simple, barata y de un alto rendimiento. Debido a la gran variedad de 

MOFs, en la actualidad no se encuentra un tipo de síntesis que sea universal para todos. Sin embargo, 

el método de síntesis más utilizado es la síntesis solvotermal [24].  

 

5.2.2. Métodos hidrotermales y solvotermales. 

 

Estos tipos de síntesis son los que se pueden considerar como los métodos más tradicionales y eficaces 

para la obtención de MOFs. Estos métodos consisten en disolver el ligante orgánico junto con una sal 

metálica en agua (hidrotermal) o en otro disolvente orgánico o mezcla de ellos (solvotermal) 

sometiéndolos a un tratamiento térmico a baja temperatura, entre 353 y 533 K en un recipiente 

cerrado, como un vial o una autoclave. Los disolventes orgánicos más empleados son la N,N’-

dimetilformamida (DMF) y la N,N’-dietilformamida (DEF). En general, las condiciones de reacción 

a alta temperatura eliminan las restricciones de solubilidad de los reactivos. El principal 

inconveniente de los métodos termales es su lentitud, puede durar horas o semanas. Además, cabe 

mencionar que las condiciones de este método de síntesis no son adecuadas para materiales de partida 

que son térmicamente sensibles [24–26].  
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5.2.3. Métodos asistidos por microondas. 

 

El calentamiento por microondas se ha utilizado ampliamente como una opción para aumentar la 

velocidad de las reacciones, lo cual se cree que es debido a las altas temperaturas que se pueden 

alcanzar en un periodo de tiempo muy corto entre las ondas de microondas y el disolvente adsorbido, 

lo que proporciona una reducción considerable en el tiempo de cristalización, en comparación con la 

síntesis solvotermal. Además es posible controlar tanto el tamaño como la estructura de los MOFs, y 

permite trabajar en un gran intervalo de temperaturas [25]. Los primeros MOFs que se sintetizaron 

mediante este método, con una reducción notable del tiempo de reacción, fueron el IRMOF-1, el 

IRMOF-2 y el IRMOF-3. Para otros MOFs, como por ejemplo Cu-BTC, variando tanto su 

temperatura como sus tiempos de reacción, se obtuvo un material con una mayor área superficial que 

la obtenida mediante el proceso solvotermal.  

 

5.2.3. Métodos sonoquímicos. 

 

Este método de síntesis es relativamente nuevo, pero se presenta como una buena opción puesto que, 

al igual que el método por microondas, es posible reducir el tiempo de reacción empleado en el 

método solvotermal [27]. Además es un método que produce pequeños cristales de los MOFs y reduce 

también la temperatura de reacción en comparación con el método solvotermal, aunque todavía 

necesita optimizarse [27]. La velocidad de la aceleración de la irradiación sonoquímica deriva de la 

formación y colapso de las burbujas en la disolución, denominada cavitación acústica, la cual produce 

altas temperaturas locales, superiores a 5000 K, y también altas presiones, lo que genera como 

resultado que tanto la velocidad de calefacción como de refrigeración sean extremadamente rápidas 

[28]. El MOF-5 se sintetizó utilizando este método, empleando para ello 1-metil-2-pirrolidinona, 

obteniendo como resultado, unos cristales en torno a 5 - 25 μm en tan sólo 30 minutos, con unas 

propiedades similares a las obtenidas a través del método solvotermal o el método de microondas 

[29]. 
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5.2.4. Métodos mecanoquímicos libres de disolvente.  

 

Aunque los métodos de síntesis por microondas y sonoquímicos disminuyen los tiempos de síntesis 

en comparación con el método solvotermal, tienen el inconveniente que se necesita utilizar un 

disolvente. El método mecanoquímico de síntesis libre de disolvente es el método más novedoso de 

los planteados anteriormente, y consiste en la molienda de los reactivos en estado sólido con ayuda 

de un molino de bolas [30]. El primer MOF que se sintetizó utilizando este método fue en 2006 

[Pichon et al., 2006], donde el mismo grupo de investigación, con el objetivo de obtener más MOFs 

por este procedimiento, realizó un estudio con 5 ligantes orgánicos y 12 sales metálicas de cobre, 

hierro y zinc. De las sesenta posibles combinaciones, cuarenta de ellas resultaron materiales 

cristalinos, incluyendo el HKUST-1 [31]. 

 

5.3. APLICACIONES DE LOS MOFs. 

 

Durante los primeros años el desarrollo de los MOFs, la investigación en este campo se centró en la 

síntesis y exploración de nuevas estructuras y topologías y se ha abierto una gran variedad de 

posibilidades para su aplicación debido a sus excepcionales y peculiares propiedades. Algunas de 

dichas aplicaciones son: el almacenamiento de energía, adsorción y separación de gases e 

hidrocarburos, catálisis heterogénea, sensores químicos, magnetismo, liberación controlada de 

medicamentos, luminiscencia, entre otros [18].  

 

5.3.1. Almacenamiento y separación de gases.  

 

Estas dos aplicaciones se pueden considerar las aplicaciones clásicas de los MOFs, ya que fueron las 

primeras en ser estudiadas, centrándose principalmente en la adsorción de hidrógeno y metano y la 

captura de dióxido de carbono. Debido a la naturaleza de la estructura de los MOFs, las cuales podrían 

asemejarse a un andamio, no muestran apenas espacios vacíos o de difícil acceso, por lo que se 

consideran como buenos candidatos para el almacenamiento de gases, siendo mejores que las zeolitas 

o el carbón activado [32]. El primer MOF que se estudió para conocer la isoterma de adsorción así 

como su porosidad fue el MOF-2 en 1998 [33]. Se ha comprobado que la separación de gases depende 

del tamaño de los poros presentes en la red estructural del MOF y de la afinidad del adsorbente por 
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el gas específico [23]. La adsorción selectiva para los MOFs rígidos puede ocurrir como resultado del 

tamizado molecular y/o de la adsorción preferencial basado en la diferencia de fortalezas de la 

interacción entre el adsorbato y el adsorbente [34]. Mientras que para los MOFs flexibles, la adsorción 

se produce debido a la flexibilidad y el efecto de respiración de la estructura porosa [34]. 

 

5.3.2. Catálisis heterogénea. 

 

Los MOFs ofrecen muchas oportunidades en el campo de la catálisis heterogénea, siendo junto a la 

adsorción y separación de gases las primeras aplicaciones propuestas y probadas para los MOFs [35]. 

Sus principales ventajas, en comparación a otros materiales como las zeolitas o las sílices 

mesoporosas modificadas, se encuentran en la incorporación directa de los centros metálicos 

catalíticos y la posibilidad de modificar de forma sencilla el entorno de los centros catalíticos 

mediante la funcionalización de los ligantes orgánicos así como el tamaño del poro, permitiendo 

ajustar la selectividad de algún reactivo y/o producto de manera más eficaz [27]. Por lo que, aunque 

en la mayoría de los MOFs la reacción se basa en el ion metálico, el ligante orgánico también puede 

jugar un papel relevante [27]. Aunque la baja estabilidad térmica de los MOFs sigue siendo un 

inconveniente muy importante para el campo de la catálisis, los MOFs se pueden utilizar como 

catalizadores donde las condiciones de reacción sean más suaves como las reacciones de alto valor 

añadido, como por ejemplo, producción de productos de la química fina, moléculas delicadas o 

enantiomeros [18]. 

 

5.3.3. Magnetismo. 

 

Debido a que el magnetismo es otra aplicación potencial de los MOFs, la construcción de MOFs con 

topologías fascinantes y el estudio de sus propiedades magnéticas se ha convertido en un tema 

importante. La investigación se centra en las formas de mejorar las propiedades de los imanes y en la 

exploración de nuevas funciones en combinación con otros fenómenos útiles. En ciertos MOF´s, los 

iones metálicos paramagnéticos están enlazados con ligantes orgánicos diamagnéticos que se pueden 

utilizar de manera eficiente en la transmisión de intercambio magnético. Por lo tanto, las propiedades 

magnéticas de los MOFs dependen de las propiedades tanto de metal y ligantes, así como la 

organización estructural de la red resultante. Mayormente, los centros paramagnéticos serán metales 
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de la primera fila de los metales de transición tales como V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, y Cu, sin embargo, 

ciertos lantánidos también se han utilizado para el mismo propósito. El número cuántico de espín y 

la anisotropía magnética son parámetros importantes de estos iones metálicos que se asocian a 

menudo con sus estados de oxidación. El magnetismo también puede ser inducido en algunos MOFs 

no magnéticos mediante la introducción de moléculas huésped.  

 

5.3.4. Sensores. 

 

Las aplicaciones industriales de los MOF´s pueden extenderse al campo de la química analítica, 

específicamente en el diseño de sensores de moléculas pequeñas, solventes y explosivos. Hoy en día 

son posibles varios mecanismos de transducción, incluyendo luminiscencia, cambios en las 

propiedades ópticas, el uso de las microbalanzas de cristal de cuarzo, el uso de microcantilevers, y 

cambios en las propiedades eléctricas. Este último mecanismo de transducción no es posible 

actualmente porque requeriría MOFs que no son aislantes y, hasta la fecha, casi todos los MOFs son 

aislantes [36,37]. En los casos más generales, el mecanismo de detección de los diferentes materiales 

se basa principalmente en la adsorción física o absorción de moléculas de la atmósfera circundante 

provocando un cambio en las propiedades eléctricas (impedancia o resistencia y capacitancia) del 

material de detección [38].  

 

5.3.5. Liberación controlada de medicamentos. 

 

Los requerimientos necesarios para que un material pueda ser considerado como un nuevo portador 

de medicamentos son: (a) que no sea tóxico y sea biocompatible; (b) alta capacidad de carga del 

medicamento; (c) entrega eficiente y liberación controlada del medicamento sin estallar o romperse 

al momento de la liberación; (d) control en la degradación del material e ingeniería de superficies 

[39]. La alta porosidad de los MOFs se puede utilizar para liberación controlada de medicamentos. 

Por ejemplo, los MOF´s MIL – 100 y MIL – 101 fueron estudiados por Horcajada y colaboradores 

[39] para la liberación del desinflamatorio Ibuprofeno. El intento se logró colocando una carga de 

0.35 g de Ibuprofeno por gramo de MIL – 100 y 1.4 g de Ibuprofeno por gramo de MIL – 101. Ambos 

MOF´s se mantuvieron estables con el medicamento y la liberación del medicamento huésped se 
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logró en aproximadamente 3 días con el MOF MIL – 100 y 6 días para el MOF MIL – 101 dentro de 

una solución que simula el fluido corporal.  

 

5.4. SÍNTESIS ELECTROQUÍMICA DE MOFs. 

 

Como se ha mencionado en el capítulo 4, los métodos electroquímicos de síntesis presentan varias 

ventajas sobre otros, tales como, tiempos de síntesis más cortos y condiciones de síntesis más suaves. 

También proporcionan la posibilidad de influir directamente en la reacción en tiempo real, ofreciendo 

un mayor control y la capacidad de realizar la síntesis de una manera continua. Además, la naturaleza 

localizada de los métodos electroquímicos permite la formación de películas delgadas dirigidas sin la 

necesidad de hacer un pretratamiento a la superficie como suele suceder. Las temperaturas suaves 

utilizadas durante la síntesis también reducen los efectos de ruptura de la película térmicamente 

inducida, que es a menudo un problema con los métodos hidrotermales [40]. Aunque se han 

desarrollado varios métodos para la síntesis de los MOFs, la síntesis electroquímica se considera 

como un tema muy novedoso. La mayoría de las aplicaciones actuales de MOFs se basan en el uso 

de materiales sólidos a granel preparados por uno de los otros métodos convencionales. Sin embargo, 

la expansión en el uso de MOFs, ya sea en otras aplicaciones tales como membranas y sensores, o su 

integración con dispositivos electrónicos, requiere que las películas delgadas de estos materiales se 

pueden preparar sobre un sustrato sólido [40].  

 

La síntesis electroquímica de MOFs fue reportada por primera vez en 2005 por Mueller y 

colaboradores en BASF [41]. Su principal objetivo fue la exclusión de aniones, tales como nitratos, 

percloratos, o cloruros, durante la síntesis, que son motivo de preocupación para los procesos de 

producción a gran escala. En lugar de utilizar sales metálicas, los iones metálicos se introducen 

continuamente a través de una disolución anódica al medio de reacción, la cual contiene las moléculas 

de ligante orgánico disueltos y una sal conductora. El depósito de metal sobre el cátodo se evita 

mediante el uso de disolventes próticos, sin embargo, durante el proceso se forma H2 gaseoso. Otra 

opción es el uso de compuestos tales como acrilonitrilo, acrílico, o ésteres del ácido maleico, los 

cuales se reducen preferentemente. Otras ventajas de la síntesis electroquímica para procesos 

industriales son la posibilidad de llevar a cabo un proceso continuo y la posibilidad de obtener un 
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contenido de sólidos mayor en comparación con las reacciones realizadas mediante los métodos 

convencionales realizados por lotes [24].  

 

El primer ejemplo de síntesis electroquímica de MOFs fue el HKUST – 1, el cual fue reportado por 

Mueller y colaboradores en BASF [41]. El MOF HKUST-1 (Hong Kong University of Science and 

Technology) es un material formado por nodos de cobre con ligantes de ácido 1,3,5-

bencenotricarboxílico entre ellos. Las esferas representan los tamaños de poro dentro de la red que se 

pueden utilizar para el almacenamiento de gases. 

 

 

Figura 5.5. Esquema del MOF HKUST–1. 

 

Desde entonces, este método de síntesis se ha aplicado ampliamente en la química de los MOFs, 

incluyendo la síntesis de MOFs basados en Zn, Cu, y Al, los cuales han sido utilizados en la detección 

y dispositivos electroquímicos [42]. Aunque se ha demostrado que la síntesis electroquímica es buena 

alternativa para la generación de capas de MOFs, una limitación del electrodepósito anódico, el cual 

consiste en la generación anódica de los iones metálicos requeridos para la formación del MOF dentro 

de una solución que contiene ligantes orgánicos, es que solo se pueden sintetizar MOFs del mismo 

elemento del sustrato [42]. Debido a que el ánodo proporciona los iones metálicos para la formación 

del MOF y necesariamente se corroe (se oxida) durante este proceso, los métodos anódicos ofrecen 
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opciones limitadas en cuanto a la superficie de los electrodos; hasta ahora solo se han reportado MOF 

de una sola fase, y pueden no ser los más adecuados para la formación películas de más complejas. 

Para hacer frente a estos retos, recientemente se ha reportado que los electrodos se pueden utilizar 

como espectadores químicamente inertes y sólo como fuentes de electrones cuando se emplea en el 

electrodepósito catódico de MOFs [43].  

 

Recientemente, los MOFs HKUST–1, ZIF–8, Al–MIL–100, Al–MIL–53, y Al–MIL–53–NH2 fueron 

sintetizados mediante la técnica de disolución anódica en una celda electroquímica [18,44]. En este 

trabajo se estudiaron diversos parámetros de síntesis como solvente, electrolito, relación entre el 

voltaje y la densidad de corriente, la temperatura en relación con el rendimiento de la síntesis y las 

propiedades texturales de los MOFs obtenidos. Todos estos MOFs fueron caracterizados mediante 

diversas técnicas como difracción de rayos X, adsorción de gas, microscopía de fuerza atómica, 

espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier de reflectancia difusa y microscopía electrónica 

de barrido [44].  

 

 

Figura 5.6. Síntesis electroquímica de MOFs (Adaptada de la referencia [18]). 

 

Como se ha mencionado, la investigación en la síntesis electroquímica de MOFs es bastante reciente 

y se encuentra en expansión. Los MOFs han sido utilizados satisfactoriamente en diversas 

aplicaciones electroquímicas, tales como electrodos para baterías recargables, electrocatalizadores, 

electrodos para supercapacitores, electrolitos para baterías y celdas de combustible e inhibidores de 

corrosión [45].  
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5.5. ESTRUCTURAS METAL – ORGÁNICAS BASADAS EN ZIRCONIO: EL MOF UiO-66 

 

5.5.1. El MOF UiO-66. 

 

La estabilidad de los MOFs se determina en gran medida por la estructura del ligante inorgánico y 

por la naturaleza de los enlaces químicos que forma con el ligante orgánico. Hasta la fecha, la mayoría 

de los MOFs han mostrado una estabilidad térmica, química y mecánica muy débil, lo que ha limitado 

su uso en aplicaciones industriales a gran escala. Recientemente, las estructuras metal – orgánicas 

a base de Zirconio (Zr–MOFs) han atraído una gran atención debido a sus excepcionales 

estabilidades comparadas con la de otros MOFs. Estos materiales son muy estables hasta 500°C en 

atmósfera de aire y también son estables en la mayoría de los solventes. De acuerdo a cálculos 

reportados en la literatura, los Zr – MOFs también poseen una excelente estabilidad mecánica, en 

particular, una alta resistencia a la ruptura en comparación con otros MOFs. Todos estos atributos 

hacen de los Zr – MOFs unos muy buenos candidatos para aplicaciones prácticas a gran escala [46]. 

Desarrollado por el Prof. Karl Petter Lillerud del Departamento de Química de la Universidad de 

Oslo [47], el UiO-66 es el prototipo de esta subfamilia de MOFs basados en zirconio. Tiene una 

estructura cristalina cúbica centrada en las caras como se muestra esquemáticamente en la Figura 5.7. 

 

 

Figura 5.7. Estructura cristalina del UiO-66 (en su forma hidroxilada), que consta de centros metálicos 

Zr-O conectados por ligantes de ácido tereftálico (Benzen-dicarboxylic-acid-BDC, por sus siglas en 

inglés) (Adaptada de la referencia [46]). 
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Cada centro metálico de zirconio está conectado a 12 moléculas del ligante orgánico dicarboxilato-

1,4-benceno (Benzen-dicarboxylic-acid-BDC, por sus siglas en inglés) para formar la estructura en 

3D. Se cree que este alto grado de conexión dentro de la red puede ser la razón principal de sus altas 

estabilidades. Aunque un cristal perfecto de UiO-66 tiene una red estructural conectada en 12 puntos, 

recientemente se encontró que el material real puede contener defectos debido a la falta de ligantes 

en ciertas zonas, lo cual fue evidenciado mediante un análisis termogravimétrico [48].  

 

El bloque inorgánico del UiO-66 consiste en un núcleo interior de Zr6O4(OH)4 en el que las caras 

triangulares del octaedro de Zr6 son encapsulados alternadamente por grupos μ3-O and μ3-OH. Todos 

los bordes del poliedro están unidos (“puenteados”) por carboxilatos (−CO2) procedentes de los 

ácidos dicarboxílicos, formando un clúster de Zr6O4(OH)4(CO2)12. Cada átomo de zirconio es octa-

coordinado formando una esfera de coordinación antiprismatica cuadrada que consta de ocho átomos 

de oxígeno. Una cara cuadrada está formada por átomos de oxígeno suministrados por carboxilatos 

mientras que la segunda cara cuadrada está formada por átomos de oxígeno procedentes del μ3-O y 

grupos μ3-OH. Los materiales cristalizan como cristales cúbicos intercrecidos (1-2 micras), los cuales 

son demasiado pequeños para la determinación estructural por difracción de cristal único. Por 

consiguiente, la estructura cristalina se resuelve a partir de datos de rayos X en polvo. Los átomos de 

hidrógeno no se pueden localizar en la estructura de refinamiento de difracción de rayos X en polvo, 

pero el balance de carga requiere la presencia de cuatro grupos OH, y la presencia de grupos OH 

también es evidente a partir de los datos espectroscopia infrarroja. La deshidroxilación de los clústers 

inicia a 250°C y se completa a los 300°C. Dos de los 4 grupos de μ3-OH abandonan la estructura 

junto con el hidrógeno de los dos grupos μ3-OH restantes, resultando en un clúster interno de Zr6O6 

con un átomo de zirconio hepta-coordinado. Este fenómeno es totalmente reversible. A pesar de este 

cambio, la estructura global de la red permanece prácticamente sin cambios. Esta capacidad de 

mantener la estructura de la red aún después de la deshidroxilación y el cambio en la esfera de 

coordinación alrededor del zirconio es la clave para entender la extensión de la estabilidad estructural 

del valor típico de 350°C observada para otros MOFs con vértices inorgánicos en las esquinas y que 

contienen grupos hidroxilo [47,49]. El UiO-66 se puede sintetizar a partir de ZrCl4 and H2BDC el 

cual reacciona con DMF a 120°C por 48 h [18]. Cuando en la familia de los Zr – MOFs el ligante 

orgánico es 1,4-bencen-dicarboxilato (BDC) se obtiene el UiO – 66. Si el BDC se sustituye por 4,4′ 
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bifenil-dicarboxilato (BPDC) se obtiene el UiO-67 y si se sustituye por terfenil dicarboxilato (TPDC) 

se obtiene el UiO-68 [47].  

 

 

Figura 5.8. Estructura de los Zr – MOF: (a) UiO-66; (b) UiO-67; (c) UiO-68 (Tomada de la referencia 

[47]). 

 

El área superficial de Langmuir de UiO-66 es 1187 m2/g. El incremento de la longitud de los ligantes 

es una manera para obtener materiales de alta área superficial. La alta densidad de ligantes en esta 

estructura es una ventaja, ya que si se extienden los ligantes con dos y tres moléculas de BDC, se 

aumenta el área de superficie del material a 3000 y 4170 m2/g, respectivamente. El incremento en la 

longitud de los ligantes no reduce la estabilidad de la estructura [47]. La estructura del  MOF UiO-66 

es muy resistente a varios solventes como el agua, DMF, benceno y acetona y mantiene su estructura 

cristalina incluso después de su exposición a altas presiones de hasta 10,000 kg/cm2 [47,49].  

 

5.5.2. Métodos de síntesis del UiO-66. 

 

Dadas las excepcionales propiedades del UiO-66, éste MOF y sus derivados (UiO-67 y 68), se han 

sintetizado mediante diversas rutas de síntesis. Incluso, esta familia de MOFs se han obtenido con 

ligantes que tienen grupos funcionales tales como aminas, halógenos, hidroxilos o grupos nitro [50]. 

Hasta el momento, el método de obtención más general del UiO-66 ha sido la síntesis solvotermal. 

En este caso, el precursor ZnCl4 es disuelto junto con el ácido 1,4-bencen-dicarboxilico (H2BDC) en 

N,N’- dimetilformamida (DMF) y agua a temperatura ambiente. Posteriormente, la mezcla obtenida 

se sella y se coloca en un horno a 120°C por 24 horas. Durante este tiempo, el proceso de cristalización 
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del MOF se realiza en condiciones estáticas [48]. El producto obtenido normalmente tiene 

incorporado algo de solvente, por lo que éste se debe remover con un calentamiento posterior pero a 

menor temperatura. El tiempo y la temperatura de calentamiento pueden variar, lo que implica que el 

rendimiento de la reacción de síntesis del UiO-66 puede cambiar [48,51]. También se ha reportado 

que, la adición de HCl a la mezcla de reacción, éste acelera la formación del UiO-66 sin afectar la 

pureza y el área superficial [50].  

 

En la mayoría de los casos, las aplicaciones muy especializadas requieren de la incorporación de 

ciertos grupos funcionales. Kandiah y colaboradores [49] han reportado un análisis sistemático de los 

efectos que tienen algunos sustituyentes simples unidos al ligante aromático en la estabilidad y en las 

propiedades del UiO-66 original. Se obtuvo una familia de MOFs isoreticulares, basados en la 

estructura UiO-66 a partir de tres ligantes diferentes, los cuales son NH2-H2BDC, NO2-H2BDC, y Br-

H2BDC. La investigación química y fisicoquímica de estos materiales demuestra que esta clase de 

MOFs conserva sus altas estabilidades térmica y química, incluso con grupos funcionales presentes 

en las unidades del ligante.  

 

El empleo de ácidos policarboxílicos aromáticos de diferentes geometrías como moléculas de enlace 

ha llevado al descubrimiento de varias estructuras derivadas del UiO-66 que contienen los mismos 

bloques inorgánicos de Zr [47,49]. Recientemente, Reinsch y colaboradores [52] han reportado la 

síntesis de derivados del UiO-66 que utilizan moléculas de ligante alifáticas, como el ácido adípico 

(ácido 1,6-hexanodioico, HO2C–C4H8–CO2H) o ácido 3-metil-adípico (mezcla racémica, HO2C–

C4H7CH3–CO2H) en solución acuosa. Asimismo, Yang y colaboradores [53] han reportado la síntesis 

de UiO-66 incorporando ligantes de tetracarboxilato de 1,2,4,5-benceno (H2BTEC) en solución 

acuosa. En esta síntesis se enfatiza el cambio en el solvente, agua en lugar de DMF, lo que hace que 

la síntesis sea menos tóxica, ambientalmente amigable y más fácilmente escalable. De igual manera, 

Reinsch y colaboradores [54] reportan que la adición de iones de SO4
2- provenientes de una solución 

de Zr(SO4)2 ayuda a la estabilidad de la estructura al mismo tiempo que, el Zr(SO4)2, al ser un 

compuesto no corrosivo y no oxidante hace de ésta síntesis amigable con el medio ambiente.  

 

Relacionado con la estabilidad mecánica del MOF UiO-66, se ha encontrado que estos materiales 

pueden sufrir un colapso en su estructura cuando son sometidos a una molienda fuerte en un molino 
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de bolas. Este colapso viene acompañado por cambios químicos más allá de la disminución de la 

cristalinidad y de los tamaños de partícula. Para evitar este colapso, Van de Voorde y colaboradores 

[55] han reportado que la adición de moduladores, como los ácidos cloroacético y particularmente el 

trifluoroacético en la síntesis del UiO-66 resultan en un incremento notable de la estabilidad física 

del material cuando es sometido a la acción del molino de bolas.  

 

Aunque se ha utilizado tradicionalmente para el procesamiento de materiales cerámicos, el depósito 

electroforético (electrophoretic deposition) se basa en el uso de un campo eléctrico para depositar 

partículas coloidales cargadas, sobre una superficie conductora. La ventaja de esta técnica proviene 

de su versatilidad, como lo destacaron Hod y colaboradores [56] que aplicaron este método para el 

depósito de MOFs sobre superficies de vidrio conductor de FTO usando ZrOCl2∙8H2O como 

precursor en lugar del ZrCl4. Defectos superficiales intrínsecos presentes en los MOFs dan como 

resultado partículas en solución con una carga superficial neta negativa. Con un potencial aplicado 

de 90 V, se obtuvo una cobertura completa de la superficie FTO después de 3 h. Los resultados 

mostraron que, si bien algunas de las partículas no estaban en contacto directo con el electrodo de 

FTO, todavía eran capaces de participar en la reacción electroquímica [40,56].  

 

Recientemente, Stassen y colaboradores reportaron el electrodepósito anódico y catódico de una 

película de UiO-66 a partir de un folio (hoja) de zirconio como la única fuente de iones metálicos. En 

primer lugar, se preparó la solución de síntesis, que contiene BDC:HNO3:H2O:AA: DMF = 

1:2:4:5/10/50:130, y se calentó a 383 K. Entonces, el electrodepósito de la película se llevó a cabo 

mediante la aplicación de una corriente de 80 mA a 383 K. Se observó una adhesión superior de la 

capa de MOF sobre el sustrato de zirconio para el depósito anódico debido a la formación de una capa 

de óxido como soporte. Por otro lado, el depósito catódico poseía la ventaja de tener una amplia 

flexibilidad del sustrato. Este método de síntesis una mostró capacidad de depósito modulada y 

permitió el uso directo del UiO-66 en una trampa adsorbente en miniatura para aplicaciones tales 

como el muestreo analítico en línea, así como la concentración de complejos orgánicos volátiles 

[42,57]. 
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Figura 5.9. Esquema de los mecanismos de electrodepósito anódico y catódico del UiO-66 presentado 

por Stassen y colaboradores (Adaptada de la referencia [57]).  

 

5.5.3. Aplicaciones del MOF UiO-66.  

 

El UiO-66 obtenido mediante diferentes tipos de síntesis ha probado su versatilidad para ser utilizado 

principalemte en dispositivos de adsorción de gases o como catalizador de reacciones en fase gaseosa. 

Stassen y colaboradores [57] electrodepositaron anódicamente el UiO-66 sobre un cartucho con 

canales serpenteantes para el muestreo de compuestos orgánicos volátiles en fase gaseosa. Se evaluó 

el rendimiento de este dispositivo en el muestreo y concentración de compuestos orgánicos volátiles 

utilizando tolueno como un compuesto modelo. A partir de los experimentos se calculó una cobertura 

de la película de 3.2 a 3.3 mg/cm2 a partir de la comparación de la isoterma de adsorción de tolueno 

para la trampa sorbente y una muestra UiO-66 en polvo. Teniendo en cuenta la densidad 

cristalográfica de UiO-66, esto corresponde a un espesor de película de aproximadamente 27-28 µm.  

 

Vermoortele y colaboradores [58] reportaron la inesperada actividad catalítica del UiO-66, 

encontrando que esta actividad se puede incrementar significativamente mediante el uso de aceptores 

de electrones como el BDC. Además, el uso correcto de moduladores, como el ácido trifluoroacético, 

pueden crear materiales mucho más activos catalíticamente. La actividad catalítica del UiO-66 se 

estudió mediante la reacción de conversión de citronelal a isopulegol (mentol). La adición de 
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pequeñas cantidades de ácido trifluoroacético a la síntesis aumenta significativamente la actividad. 

La actividad máxima se obtiene utilizando materiales sintetizados con 20 equivalentes de ácido 

trifluoroacético. Mientras que el UiO-66 regular alcanza una conversión de 34% después de 10 h, 

UiO-66-20 ha convertido casi 75% de citronelal a isopulegol después del mismo tiempo. 

 

También, Morris y colaboradores [59] reportaron la síntesis de UiO-66 con la inclusión de grupos 

amino y cloruro de amonio sometiéndolos después a un tratamiento post-sintético, encontrándose un 

aumento de área superficial de entre 780 y 820 m2/g manteniendo su buena estabilidad química, lo 

que evidenció mediante la medición de la capacidad de adsorción y liberación de NH3 de entre 134 

y 193 cm3/g.  

 

Bárcia y colaboradores [60]realizaron un estudio de la adsorción de mezclas de isómeros de hexano 

y xileno usando el UiO-66 con tamaños de poro de 1.1 a 0.8 nm respectivamente en un intervalo de 

temperaturas de entre 343 y 473 K y presiones parciales de 10 kPa. Los resultados obtenidos indican 

que todos los isómeros de hexano y de xileno pueden tener acceso a las grandes cavidades en el UiO-

66. Sin embargo, la selectividad hacia isómeros más voluminosos sugiere que la retención en las 

pequeñas cavidades está dictada por los impedimentos estéricos. 

 

Adib y colaboradores [61] reportaron la síntesis de UiO-66 con un tamaño de partícula uniforme de 

alrededor de 100 nm mediante síntesis solvotermal y activado por el método de intercambio de 

disolvente, secado al vacío y calefacción. El proceso de activación con un disolvente huésped 

intercambiable produjo moléculas de UiO-66 con una alta área superficial por la eliminación de casi 

todos los huéspedes y de las moléculas ácido tereftálico libre de los poros, lo que mejora su capacidad 

de adsorción. Para analizar la capacidad adsorbente del UiO-66 se evaluó su capacidad para adsorber 

H2 y CO2 a diferentes temperaturas y presiones encontrándose que se puede adsorber hasta 1.6% en 

peso de H2 a 1 atm y 77 K y 79 cm3/g de CO2 a 1 atm y 273 K. 
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5.6. JUSTIFICACIÓN DEL PROYECTO. 

 

Como se ha mencionado en el Capítulo 4, el electrodepósito es un método versátil para la fabricación 

de nuevos materiales, específicamente para aplicaciones en donde las películas requieran de una 

composición, morfología y espesor controlados. El objetivo de este proyecto fue desarrollar 

conocimiento sobre el electrodepósito de estructuras metal – orgánicas (MOFs) basados en zirconio. 

Este es un tema bastante novedoso en el campo del electrodepósito ya que permitirá la introducción 

de estos materiales al campo de la electrónica para obtener películas de MOF´s con una alta 

sensibilidad para su potencial aplicación como sensores. Por otro lado, el método más común para la 

síntesis de MOFs es mediante el método solvotermal, en donde el producto casi siempre se obtiene 

en forma de polvos (sólido). Actualmente, existe una necesidad de preparar películas de alta calidad 

para muchas aplicaciones, en donde puede ser problemático partir de un material en polvo. Un 

ejemplo de esta posible aplicación de los MOFs es, tomar ventaja de su extremadamente alta y 

específica área superficial para detectar concentraciones muy bajas de moléculas específicas. Para 

poder analizar el comportamiento del sensor, es necesario que el sustrato que contiene al MOF esté 

conectado a un sistema electrónico, por lo tanto, podría ser beneficioso depositar el MOF sobre un 

sustrato conductor. El electrodepósito de MOFs es una alternativa interesante y que ha sido explorada 

recientemente para algunos sistemas. En casi todos los casos, es necesario utilizar sistemas en donde 

se cuente con un electrolito orgánico para realizar el electrodepósito de un MOF. Como se mencionó 

en el Capítulo 3, el objetivo primordial de este trabajo es hacer un estudio preliminar del 

electrodepósito de estructuras metal-orgánicas (MOFs) sobre obleas de silicio recubiertas con TiN de 

1 µm de espesor modificando la química del electrolito y estudiar la estabilidad del electrolito con 

respecto a la temperatura y con respecto al tiempo de uso (envejecimiento). Este trabajo se realizó 

durante una estancia de investigación de tres meses (26 de abril al 17 de julio de 2015) en las 

instalaciones del Interuniversity Microelectronics Centre (IMEC), en la ciudad de Leuven, Bélgica 

bajo la supervisión del Dr. Phillipe Vereecken.  
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5.7. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL. 

 

5.7.1. Preparación del electrolito y condiciones del electrodepósito. 

 

Para realizar el electrodepósito del Zr-MOF (UiO-66), se partió del electrolito que se presenta en la 

Tabla 5.2. 

Tabla 5.2. Composición del electrolito para el electrodepósito del UiO-66 

Compuesto Concentración en g (M) 

ZrCl4 0.28 g (10 mM) 

Ácido tereftálico (ácido bencen-dicarboxílico, BDC) 0.20 g (10 mM) 

HNO3 1.46 mL (0.2 M) 

Ácido acético 3.47 mL (0.5 M) 

Dimetilformamida (DMF) 120 mL 

Agua 1.2 mL (0.066 M) 

 

La composición del electrolito se determinó mediante experimentos previos y es similar a la reportada 

por Stassen y colaboradores [57]. El proceso de electrodepósito se realizó en una celda electroquímica 

de tres electrodos en donde el electrodo de trabajo fue una oblea de silicio de recubierta con nitruro 

de titanio (Si/TiN) de 1.5 cm × 1 cm, el contra-electrodo fue un alambre de Pt y el electrodo de 

referencia fue de Ag/AgCl. El electrodepósito se realizó en condiciones galvanostáticas, aplicando 

una corriente de −5 mA/cm2, la cual fue determinada previamente. Previo al depósito todos los 

sustratos de Si/TiN fueron enjuagados con agua destilada, se secaron con N2 y finalmente se 

enjuagaron con isopropanol. El electrodepósito del UiO-66 se realizó en un intervalo de temperaturas 

entre 60° y 80°C y manteniéndola constante mediante un baño de recirculación. La configuración de 

la celda electroquímica que se utilizó para realizar los primeros experimentos se presenta en la Figura 

5.10. 
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Figura 5.10. Configuración de la celda electroquímica utilizada para los primeros experimentos de la 

síntesis del UiO-66.  

 

El problema de esta configuración es que, algunos de los componentes del electrolito se pueden 

evaporar a las temperaturas en las que se realiza la síntesis. Para evitar la evaporación, se modificó la 

configuración de la celda. Para la segunda configuración, se utilizó un baño de aceite mineral 

colocado sobre una parrilla de calentamiento a la temperatura en la que se realizaría la síntesis. Ahora, 

el electrolito se colocó dentro de un matraz balón de tres bocas en donde, en la boca de en medio, se 

colocó un tubo refrigerante con el fin de condensar los componentes que hayan podido evaporarse. 

Esta segunda configuración se muestra en la Figura 5.11.  
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Figura 5.11. Segunda configuración de la celda electroquímica utilizada la síntesis del UiO-66.  

 

A pesar de que se evita la evaporación de los componentes volátiles, no se puede tener un buen control 

de la temperatura con la parrilla de calentamiento, debido a que tarda en estabilizarse en la 

temperatura en la que interesaba realizar el experimento. Finalmente, con el fin de tener un mejor 

control de la reacción se cambió nuevamente la configuración, utilizando una celda más pequeña con 

un menor volumen de solución para generar menos residuos. En este caso se mantuvo el refrigerante 

y la parrilla de calentamiento, tratando de estabilizarla a la temperatura de interés previo a la síntesis. 

La configuración final aparece en la Figura 5.12.  
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Figura 5.12. Configuración final de la celda electroquímica utilizada la síntesis del UiO-66.  

 

5.7.2. Curvas de Voltametría Cíclica. 

 

Para estudiar el comportamiento electroquímico del electrolito, se realizaron experimentos de 

voltametría cíclica en un potenciostato – galvanostato AUTOLAB modelo PGSTAT204 de la marca 

Metrohm. Para estos experimentos se utilizó una celda electroquímica con una configuración similar 

a la mostrada en la Figura 5.12. La celda electroquímica utilizada para los experimentos de 

voltametría cíclica se muestra en la Figura 5.13. 
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Figura 5.13. Celda electroquímica utilizada para el estudio del electrolito mediante voltametría cíclica.  

 

Para estos experimentos se cambiaron dos electrodos. En este caso, el electrodo de trabajo fue 

electrodo de disco de Pt con un diámetro de 3 mm colocado en forma estática, únicamente para poder 

tener un control de la densidad de corriente en el sistema. El electrodo de referencia fue de Ag/AgCl 

con solución de KCl 3M. El contra-electrodo y el electrodo de referencia fueron de la marca Metrohm. 

El electrodo de trabajo fue una oblea de Si-TiN de 1 cm2. De igual manera, se colocó un tubo 

refrigerante con agua a 10°C en la parte superior, esto con el fin de evitar la evaporación de los 

componentes del electrolito. Dentro de la celda, se colocaron 40 mL del electrolito. La composición 

del baño es la misma que se describe en la Tabla 5.2 
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5.7.3. Estudio de la morfología de los recubrimientos del UiO-66. 

 

La evaluación de la morfología de las películas de UiO-66 sobre los sustratos de Si/TiN se realizó 

utilizando un microscopio electrónico de barrido (SEM) de emisión de campo marca Phillips, XL 30 

ESEM operado con un voltaje de aceleración de entre 5 y 15 kV. El análisis de la estructura cristalina 

en los recubrimientos de UiO-66 se estudió mediante difracción de rayos X, utilizando un equipo 

Bruker D8 Siemens con radiación monocromática CuKα, desde un ángulo 2θ desde 5° a 40°. 

 

5.8. RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 

 

5.8.1. Electrodepósito y caracterización de los recubrimientos de UiO-66 sobre los sustratos de 

Si/TiN.  

 

Con el objetivo de encontrar las condiciones de electrodepósito más adecuadas para la síntesis del 

MOF UiO-66, se siguió la siguiente metodología:  

1. Se preparó el electrolito y se realizó el electrodepósito del UiO-66 en condiciones 

galvanostáticas, modificando la temperatura y el tiempo de depósito. 

2. Se tomaron imágenes de SEM para evaluar la morfología y espesor de la superficie. 

3. Se analizó la muestra depositada mediante difracción de rayos X para determinar la estructura 

cristalina. 

Este procedimiento se realizó en tres ocasiones. Como se mencionó en la sección 5.7.1., la 

configuración de la celda electroquímica se modificó en tres ocasiones. Por cada configuración de la 

celda se prepararon lotes con diversas muestras que son las que se analizaron posteriormente. La 

Tabla 5.3 presenta las condiciones de electrodepósito del primer lote de muestras que se prepararon 

utilizando la configuración de la Figura 5.10. En todos los casos, se utilizó la misma solución de 

electrolito y se aplicó una densidad de corriente aplicada fue de −5 mA/cm2.  
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Tabla 5.3. Condiciones de depósito de las muestras preparadas con la 1ª. configuración de la celda 

electroquímica. 

Muestra Tiempo de 

depósito (s) 

T(°C) Muestra Tiempo de 

depósito (s) 

T (°C) Muestra Tiempo de 

depósito (s) 

T (°C) 

MOF-2 1800 60 MOF-7 500 60 MOF-12 500 80 

MOF-3 1800 60 MOF-8 500 60 MOF-13 500 80 

MOF-4 1800 60 MOF-9 500 70 MOF-14 500 80 

MOF-5 500 60 MOF-10 500 70 MOF-15 500 70 

MOF-6 500 60 MOF-11 500 70 MOF-16 500 80 

 

En todos las muestras que se prepararon con el primer electrolito (primera configuración) se 

analizaron los transientes de potencial para observar el comportamiento del potencial durante el 

tiempo de depósito. Estos transientes se muestran en la Figura 5.15.  
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Figura 5.15. Transientes de potencial obtenidos con el primer electrolito preparado. 

 

Las primeras tres muestras se obtuvieron a 60°C aplicando una corriente de -5 mA/cm2 durante 30 

minutos. Como se puede observar, alrededor de los 500 s se produjo un aumento de potencial para 

estabilizarse posteriormente. Es posible que después de este tiempo, la película recién formada se 

fracture para posteriormente volver a crecer, o bien, que estén ocurriendo al mismo tiempo diversos 

mecanismos de nucleación sobre la superficie del sustrato. Para verificar que se haya generado una 

película de UiO-66 sobre el sustrato se tomó una imagen de SEM a la muestra etiquetada como MOF-

3. La película se observa en la Figura 5.16. 
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Figura 5.16. Imagen de SEM de la muestra MOF-3 depositada durante un tiempo de 1800 s a una 

temperatura de 60°C. 

 

La Figura 5.16 muestra la película de MOF recién formada es bastante compacta y tiene un espesor 

de aproximadamente 2 µm. Además, se puede observar que el espesor de la capa de TiN es constante 

y de aproximadamente 70 nm. Para evitar este salto de potencial y la posible ruptura de la película, 

se decidió disminuir el tiempo de depósito hasta 500 s manteniendo constante la temperatura y la 

densidad de corriente. De la Figura 5.15 se observa que a 500 s, el potencial de estado estacionario 

es de -1.8 V aproximadamente. Posteriormente, se seleccionó una de las muestras depositadas, 

etiquetada como MOF-7, y se tomó una imagen SEM, la cual se muestra en la Figura 5.17.  
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Figura 5.17. Imagen de SEM de la muestra MOF-7 depositada durante un tiempo de 500 s a una 

temperatura de 60°C. 

 

De igual manera se midió el espesor de la capa de TiN, encontrando que no hubo variación. Por el 

contrario, el espesor de la película del MOF obtenida durante 500 s es de aproximadamente 100 nm 

y se observó que es bastante menor que la película obtenida durante media hora. La película de MOF 

presenta algunas irregularidades en la superficie, por lo que se tomó una imagen SEM en la parte 

superior de la misma muestra (MOF-7) la cual se presenta en la Figura 5.18. Se puede observar que 

hay algunas zonas en las que parece que hay mayor acumulación de material que en otras. 
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Figura 5.18. Imagen de SEM de la vista superior de la muestra MOF-7 depositada durante un tiempo 

de 500 s a una temperatura de 60°C. 

 

Para conocer la influencia de la temperatura sobre el espesor de los MOFs, se prepararon películas de 

UiO-66 a 70° y 80°C, manteniendo constante el tiempo de depósito (500 s). De los transientes de 

potencial mostrados en la Figura 5.15, se observa que las muestras depositadas a 70°C (MOF 9-10-

11) y a 80°C (MOF 12-13-14) alcanzan un potencial de estado estacionario de casi -2 V. La Figura 

5.19 muestra la sección transversal de la muestra MOF 10, depositada a 70°C durante 500 s.  
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Figura 5.19. Imagen de SEM de (a) la sección transversal y (b) de la parte superior de la muestra 

MOF-10 depositada durante un tiempo de 500 s a una temperatura de 70°C. 

 

Como se puede observar, el espesor de la película va cambiando a lo largo del sustrato. En ciertas 

zonas hay un espesor de 200 nm aproximadamente y en otras zonas el espesor disminuye 

drásticamente hasta 140 nm o un poco menos. De la Figura 5.19 (b) se observa que la capa de MOF 

es bastante gruesa, sin embargo, hay zonas que permanecen sin recubrir. Posteriormente, se hizo un 

zoom a la muestra MOF-10, en una de las zonas donde parece haber solo unos pocos agregados de 

partículas; esta imagen aparece en la Figura 5.20.  
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Figura 5.20. Imagen de SEM de los agregados de partículas de la muestra MOF-10 depositada durante 

un tiempo de 500 s a una temperatura de 70°C. 

 

Estos pequeños agregados de partículas tienen una forma similar a la reportada por Stassen y 

colaboradores [57]. Se esperaba que las partículas de UiO-66 fueran de forma octaédrica, sin 

embargo, estas partículas tienen forma un poco más redonda. Para verificar si éstos agregados de 

partículas y los recubrimientos obtenidos con este primer electrolito corresponden a la estructura 

cristalina del MOF UiO-66, se realizaron experimentos de difracción de rayos X. La Figura 5.21 

muestra el patrón de difracción de las muestras MOF 3-7-10, obtenidas en diferentes condiciones de 

síntesis. 
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Figura 5.21. Patrones de difracción de muestras de UiO-66 depositadas en diferentes condiciones. 

 

Contrario a lo que se observa en las imágenes de SEM, la muestra MOF-10, depositada a 70°C y 500 

segundos, no presenta ningún pico de difracción, por lo que se asume que la muestra obtenida es 

amorfa. Sin embargo, la muestra MOF-3, depositada a 60°C y 1800 segundos, a pesar de presentar 

ese salto en el potencial, se obtuvo una capa bastante compacta que es bastante más cristalina que las 

otras muestras obtenidas con el mismo electrolito. Se observa también que, hay una loma en valores 

de 2θ entre 15° y 22.5°, sin embargo no se tiene la seguridad de que esta loma pertenezca al MOF, ya 

que se ha reportado en la literatura que, los picos de difracción principales del UiO-66 se encuentran 

entre 5° y 10° [57,60]. De la experiencia obtenida con el primer electrolito preparado es que, el 

espesor de la película es altamente dependiente del tiempo de depósito, ya que la muestra depositada 

durante más tiempo (1800 s) es bastante más gruesa, compacta y casi cristalina que las demás 

muestras preparadas con el mismo electrolito.  

 



153 
 

La Tabla 5.4 presenta las condiciones de electrodepósito del segundo lote de muestras que se 

prepararon utilizando la configuración de la Figura 5.11. En todos los casos, se utilizó la misma 

solución de electrolito y se aplicó una densidad de corriente aplicada fue de −5 mA/cm2.  

Tabla 5.4. Condiciones de depósito de las muestras preparadas con la 2ª. configuración de la celda 

electroquímica. 

Muestra Tiempo de 

depósito (s) 

T 

(°C) 

Muestra Tiempo de 

depósito (s) 

T 

(°C) 

Muestra Tiempo de 

depósito (s) 

T 

(°C) 

MOF-18 400 60 MOF-22 1800 60 MOF-26 1000 60 

MOF-19 500 60 MOF-23 1800 60 MOF-27 2700 60 

MOF-20 1800 60 MOF-24 1800 60 MOF-28 1500 60 

MOF-21 830 60 MOF-25 1800 60    

 

En todos las muestras que se prepararon con el segundo electrolito (segunda configuración) se 

analizaron los transientes de potencial para observar el comportamiento del potencial durante el 

tiempo de depósito. Estos transientes se muestran en la Figura 5.22.  
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Figura 5.22. Transientes de potencial obtenidos con el segundo electrolito preparado. 

 

Todos estos experimentos se realizaron con el objetivo de determinar la reproducibilidad del proceso 

a temperatura constante y para verificar si el tiempo es una variable importante al momento de obtener 

un depósito homogéneo. Además, los experimentos fueron necesarios para analizar la apariencia de 

la solución electrolítica a lo largo del tiempo. De la Figura 5.22 se puede observar que el potencial de 

estado estacionario se alcanza poco después de los 50 segundos de depósito y permanece constante. 

Este potencial de estado estacionario se alcanza alrededor de los −1.8 V. de este lote de muestras se 

tomó la muestra MOF-22 para analizarla mediante microscopía electrónica. Mediante análisis visual 

se aprecia una capa blanquecina sobre el sustrato de Si/TiN. En la Figura 5.23 se presenta una vista 

superior y unos acercamientos a la muestra MOF-22. 
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 Figura 5.23. Imágenes de SEM de la muestra MOF-22 (a) vista superior; (b) acercamiento. 

 

De la Figura 5.23 (a) se observa que la superficie del sustrato no está cubierta totalmente y solo hay 

zonas donde se presentan algunos agregados pequeños de partículas. Haciendo un acercamiento de 

120,000 aumentos se puede determinar que estos agregados están formados por partículas casi 

esféricas de entre 50 y 60 nm de longitud.  

 

Otra observación importante está relacionada con el electrolito. Cuando el electrolito está recién 

preparado (electrolito fresco) su apariencia es totalmente transparente. Después de realizar 

experimentos en donde la temperatura cambia, empieza a presentar una coloración blanca (apariencia 

lechosa), especialmente cuando es calentado entre los 60° y 80°C. Cuando la temperatura aumenta, 

específicamente a 80°C, se puede observar la presencia de un precipitado blanco el cual desaparece 

con agitación pero que, si se suprime la agitación, el precipitado aparece nuevamente. De esta 

observación, se puede decir que el electrolito presenta un proceso de “envejecimiento” a causa del 

aumento en la temperatura. Este precipitado blanco podría indicar la presencia del MOF UiO-66, que 

se pudo haber formado en solución, como hubiera ocurrido con el método solvotermal. La Figura 

5.24 muestra la secuencia de envejecimiento del tercer electrolito preparado.  
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Figura 5.24. Imágenes de SEM de la muestra MOF-22 (a) vista superior; (b) acercamiento. 
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Usando la tercera configuración de la celda electroquímica se preparó una tercera solución 

electrolítica, manteniendo fija la densidad de corriente y la concentración de los componentes del 

electrolito y se depositó un tercer lote de muestras, en donde las condiciones de depósito se indican 

en la Tabla 5.5.  

 

Tabla 5.4. Condiciones de depósito de las muestras preparadas con la 3ª. configuración de la celda 

electroquímica. 

Muestra Tiempo de 

depósito 

(s) 

T (°C) Muestra Tiempo de 

depósito 

(s) 

T (°C) Muestra Tiempo de 

depósito 

(s) 

T (°C) 

MOF-29 900 60 MOF-34 1500 60 MOF-39 1800 70 

MOF-30 900 60 MOF-35 900 70 MOF-40 1800 70 

MOF-31 900 60 MOF-36 900 70 MOF-41 1800 70 

MOF-32 1500 60 MOF-37 1500 70    

MOF-33 1500 60 MOF-38 1500 70    

 

Los transientes de potencial de las muestras preparadas con el tercer electrolito se muestran en la 

Figura 5.25 y se indica cuales fueron la primera y la última muestra preparadas para efectos de 

comparación entre los potenciales de estado estacionario para ambas muestras.  
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Figura 5.25. Transientes de potencial obtenidos con el tercer electrolito preparado. 

 

En este caso, se graficaron los transientes de potencial y se trató de analizar si había alguna relación 

en el comportamiento del potencial con el envejecimiento de la solución y su morfología. 

Adicionalmente, se trató de determinar si es posible la obtención de películas de UiO-66 dejando la 

temperatura constante a 60°C pero incrementando el tiempo de depósito a 30 minutos (1800 

segundos).  De la Figura 5.25 se observa, nuevamente que el potencial de estado estacionario se 

alcanza casi desde los primeros instantes del proceso y que estos potenciales se encuentran en el rango 

entre 1.1 y 2.1 V. Con respecto al envejecimiento, no se encontró ningún indicio de que la temperatura 

afecte al valor del potencial. De este tercer lote de muestras se tomaron las muestras MOF 36-38-40 

y se tomaron imágenes de microscopía electrónica, para observar cómo impacta el aumento en el 

tiempo de depósito y la temperatura sobre la morfología de la superficie del sustrato. Las imágenes 

de SEM de las muestras MOF36 y MOF 40 se presentan en la Figura 5.26.  
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Figura 5.26. Imágenes de SEM de las muestras: (a) MOF 36 y (b) MOF 40. 

 

La muestra MOF 36 fue depositada durante 900 s a 70°C y la muestra MOF 40 durante 1800 s a 70°C. 

En ninguno de los dos casos se obtuvo un depósito regular y uniforme. Solo se observan pequeños 

agregados de partículas. En la Figura 5.27 se presentan las imágenes de SEM de la muestra MOF 40, 

la cual se obtuvo durante un tiempo de 1800 segundos a 70°C. 

 

 

Figura 5.27. Imágenes de SEM de la muestra MOF-40: vista superior y (b) sección transversal. 
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De la Figura 5.27 se puede observar que con estas condiciones de depósito si se obtiene una película 

compacta y regular de un espesor considerable de casi 1 µm. Para verificar la existencia del MOF se 

realizó el análisis por difracción de rayos X que muestra en la Figura 5.28.  
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Figura 5.28. Patrón de difracción de la muestra MOF-40.  

 

El patrón de difracción de la muestra MOF-40 muestra la existencia de dos picos a valores de 2θ de 

7.3° y 8.41° que corresponden a los reportados en la literatura para el MOF UiO-66 [57,60]. Cuando 

se le hace un acercamiento a las partículas de UiO-66 en el microscopio electrónico se observan 

pequeñas esferas de entre 26 y 33 nm de longitud. Con esto se demuestra que a temperaturas altas 

durante tiempos de depósito moderados es posible electrodepositar partículas de UiO-66. Finalmente, 

teniendo en cuenta que la temperatura favorece la formación del MOF, se preparó un cuarto lote de 

muestras, manteniendo constante la densidad de corriente en −5 mA/cm2 durante un tiempo de 1800 

segundos. Las condiciones de depósito de éstas muestras se muestran en la Tabla 5.5. 
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Tabla 5.4. Condiciones de depósito del cuarto lote de muestras preparadas con la 3ª. configuración de 

la celda electroquímica. 

Muestra Tiempo de 

depósito (s) 

T 

(°C) 

Muestra Tiempo de 

depósito (s) 

T 

(°C) 

Muestra Tiempo de 

depósito (s) 

T 

(°C) 

MOF-42 1800 80 MOF-46 1800 90 MOF-52 900 90 

MOF-43 1800 80 MOF-47 1800 92 MOF-53 900 90 

MOF-44 1800 88 MOF-48 1800 92    

MOF-45 1800 88 MOF-49 1800 92    

 

Las muestras MOF 42-43-44-45 se prepararon sin agitación del electrolito y las muestras MOF 46-

47-48-48 se prepararon con agitación. Los transientes de potencial de todas las muestras se presentan 

en la Figura 5.29. 
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Figura 5.29. Transientes de potencial obtenidos con el cuarto electrolito preparado. 

 

De la Figura 5.29 se puede comentar que el potencial de estado estacionario de las muestras MOF 42-

45 estuvieron entre -1.2 y -2.2 V encontrando una diferencia de 753 mV entre las muestras MOF 42 

y MOF 45. Aunque la muestra MOF 43 es un poco ruidosa, el potencial de estabilización está 

alrededor de -1.8 V. Los potenciales de estado estacionario de las muestras de MOF 46-49 estuvieron 

más cercanos entre sí, y sus valores oscilaron entre -1.5 y -1.8 V. Se puede deducir que la agitación 

afecta positivamente a la estabilización del potencial.  

 

Para analizar la influencia de la agitación sobre la morfología de la película se tomaron imágenes de 

SEM de las muestras MOF 44 y MOF 47, las cuales se presentan en la Figura 5.30.  
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Figura 5.30. Imágenes de SEM de las muestras (a) MOF 44 y (b) MOF 47. 

 

En la Figura 5.30 (a) es posible observar que la superficie del sustrato está casi cubierta con una 

película gruesa y regular de aproximadamente 500 nm de espesor, el cual se modifica ligeramente a 

lo largo de la oblea. La vista superior de la muestra MOF 47 de la Figura5.30 (b) muestra que, aunque 

el transiente de potencial fue bien definido y se alcanzó durante las primeras etapas del proceso, la 

morfología no presenta el mismo comportamiento ya que la superficie cubierta con el MOF es 

irregular y no es posible encontrar las suficientes partículas aglomeradas como para poder determinar 

su grado de cristalinidad. Tomando en cuenta la posibilidad de que tal vez el tiempo de depósito es 

muy grande para esta temperatura se realizó un experimento durante 900 segundos a 90°C y que 

corresponden a las muestras MOF 52 y MOF 53, encontrándose que el potencial de estado 

estacionario estuvo entre -1.5 y -1.8 V. Cuando se analizó la morfología de la muestra MOF 53 

mediante SEM, se encontró que prácticamente no había depósito, solo algunos aglomerados de 

partículas. La imagen de SEM de la muestra MOF 53 se presenta en la Figura 5.31.  
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Figura 5.31. Imágenes de SEM de la muestra MOF 53. 

 

Hasta el momento solo se han mencionado las irregularidades en la superficie del sustrato pero no se 

ha dicho nada acerca de la cristalinidad de estas películas. La Figura 5.32 muestra el patrón de 

difracción de rayos X de las muestras MOF 44-47-53. 
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Figura 5.32. Patrón de difracción de rayos X de las muestras MOF 44-47-53. 

 

De acuerdo a los resultados previos, los picos en las posiciones 2θ grados en 7.3° y 8.4° están 

relacionados con la presencia del MOF UiO-66. El pico a 38.2° podría estar relacionado con el TiN 

que se encuentra incorporado en la oblea de Si. Este resultado muestra que, incluso cuando no se tiene 

una película homogénea sobre la superficie, se pueden obtener partículas cristalinas a temperaturas 

más o menos elevadas (88°o 90° C) y es independiente de la agitación en la solución electrolítica. 

Además, es interesante observar que a bajos tiempos de depósito (MOF 53) aparece una “colina” en 

un valor de 2θ = 18°, la cual no aparece a tiempo de depósito altos. Por otro lado, la muestra MOF 

53 no presenta picos relacionados con el MOF. Por lo tanto se puede concluir que, para favorecer la 

estructura cristalina del MOF es necesario incrementar la temperatura del electrolito pero tratando de 

evitar la evaporación de los componentes.  
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5.8.2. Curvas de voltametría cíclica del electrolito utilizado en el electrodepósito de UiO-66. 

 

Para estudiar el comportamiento electroquímico de la solución de UiO-66 se realizaron análisis 

mediante voltametría cíclica (cyclic voltammetry, CV, en inglés), usando la concentración de 

reactivos descrita en la Tabla 5.2. La Figura 5.33 muestra las curvas de CV obtenidas a varias 

velocidades de escaneo y diferentes temperaturas. Para este experimento se tomó una ventana de 

potencial entre -3 y 3 V. 

 

 

Figura 5.33. Curvas de CV a diferentes condiciones del experimento: (a) todas las muestras; (b) 

muestras a bajas velocidades de escaneo. 

 

Para la parte catódica, a altas velocidades de escaneo solo se puede observar una línea recta, la cual 

puede estar relacionada con una posible caída óhmica. Sin embargo, a bajas velocidades de escaneo 

si es posible observar algunos picos. Los experimentos realizados a temperatura ambiente 

(aproximadamente 25°C) se hicieron por duplicado (líneas negra y roja) y es posible observar dos 

picos en la zona catódica a valores de -0.25 V y 0.75 V. Estos posibles picos de reducción se pueden 

observar en la curva roja de la Figura 5.33 (b), pero parecen estar un poco desplazados. A pesar de 

que la velocidad del escaneo permanece constante, no se puede observar ningún pico cuando se 

aumenta la temperatura a 60°C. También es posible que, incrementándola temperatura o la velocidad 

de escaneo, la solución comience a ofrecer cierta resistencia al flujo de corriente, de tal manera que 

se considera que puede ocurrir una caída óhmica. Tomando esto en consideración, se calculó una 

caída óhmica para todos los experimentos y se le restó a los valores de potencial. Para calcular la 
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caída óhmica, se consideraron únicamente la parte de los datos en la región catódica que cumplen con 

la ley de Ohm y se ajustó una recta de regresión lineal en donde el valor de la pendiente sería la 

resistencia de la solución. La Figura 5.34 muestra las curvas de CV de los experimentos MOF 1-6 

considerando la caída óhmica.  
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Figura 5.34. Curvas de CV a diferentes condiciones del experimento considerando la caída óhmica 

calculada por la ley de Ohm.  

 

Como se puede observar, no existe gran diferencia entre las curvas presentadas en las Figs. 5.32 (a) 

y 5.34. Sin embargo, el software del potenciostato Autolab permite fijar un valor de caída óhmica 

(denominado iR compensation, en inglés) y para esta solución se consideró un valor de 200 Ω. 

Después de fijar este parámetro en el equipo, se realizaron dos nuevas curvas de CV, las cuales se 

presentan en la Figura 5.35.  
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Figura 5.35. Curvas de CV a diferentes condiciones del experimento considerando una caída óhmica 

de 200 Ω.  

 

Las curvas de CV presentadas en la Figura 5.35 fueron realizadas considerando dos ventanas de 

potencial diferentes: de -3 a 3 V (línea roja) y de -4 a 4 V (línea azul), ambas con una velocidad de 

escaneo de 5 mV/s a temperatura ambiente. En la parte anódica, no se puede observar ningún cambio 

considerable pero en la parte catódica, a valores altos de potencial, se puede observar un cambio, el 

cual puede estar relacionado con procesos de difusión. En el inset de la Figura 5.35 se pueden notar 

dos cambios muy pequeños en el potencial a -0.603 V y -1.12 V aproximadamente; estos cambios 

podrían estar relacionados con la reducción de Zr o la de los iones de nitrato. Además, esta curva 

sugiere que la reducción (el depósito de Zr) debería ocurrir a valores de corriente menores que los 

usados hasta el momento.  
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Para asegurarse sobre los cambios que están ocurriendo en el proceso de depósito, se realizaron 

algunas curvas de CV para los componentes del electrolito separadamente. Estas curvas se presentan 

en la Figura 5.36.  
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Figura 5.36. Curvas de CV para los diversos componente del electrolito por separado.  

 

La ventana de potencial para estos experimentos se tomó de -4 a 4 V, la velocidad de escaneo fue de 

5 mV/s a temperatura ambiente sin considerar la caída óhmica. De aquí es posible observar la buena 

estabilidad de la solución que contiene a la DMF, agua y ácido acético (línea roja). Con respecto a la 

solución que contiene DMF, agua y ZrCl4 (línea azul muy claro “cyan line”), aparentemente hay dos 

picos de reducción los cuales podrían estar relacionados con la reducción de los iones de Zr a -0.6 V 

y también con la reducción de agua a -1.2 V (se observa en el inset); además la reducción de los iones 

de Zr ocurre a bajos valores de corriente de alrededor 0.005 mA. Este hecho podría explicar porque 

no se obtienen depósitos regulares sobre la superficie del sustrato a valores altos en la densidad de 

corriente. La Figura 5.36 muestra también que los picos de reducción relacionados con el ácido nítrico 

(línea verde) se encuentran en -0.51 V y 0.05 A, esto es, en valores que son 10 veces menores que la 
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reducción aparente del Zr4+. Las únicas especies presentes en el electrolito que se pueden reducir son 

el ácido nítrico y el ZrCl4, debido a esto, se realizó una CV con solo éstos dos compuestos (línea 

magenta). Como se mencionó anteriormente, la reducción de los iones de Zr y nitrato ocurre a bajos 

valores de densidad de corriente y, debido a esto, sólo se observan picos de reducción. Es probable 

que en este caso, los picos de reducción de estos iones se traslapen, o bien, que la reducción de nitrato 

se vea más favorecida que la reducción de los iones de Zr4+. En este sentido, las curvas de CV son 

una herramienta importante para tratar de elucidar el mecanismo de una reacción electroquímica, sin 

embargo es necesario profundizar aún más con el conocimiento de la electroquímica del sistema, con 

las reacciones que ocurren y adicionalmente, optimizar el método experimental para obtener buenos 

recubrimientos de UiO-66.  

 

5.8.3. Otros experimentos.  

 

Para analizar la naturaleza del precipitado que se forma en la solución envejecida, se realizaron 

experimentos mediante la técnica de spín coating. Para esta prueba se tomó el cuarto electrolito 

preparado.  En este caso, 4 obleas de Si/TiN de 1 cm × 2 cm cada una, se colocaron en el equipo y se 

le dejaron caer 15 gotas de la solución electrolítica en la parte superior. Se programó el equipo para 

que girara a 1200 rpm durante 4 minutos. Posteriormente, dos de estas muestras se secaron con aire 

a temperatura ambiente, y las otras dos se secaron con la ayuda de una parrilla de calentamiento 

durante 10 minutos a 150°C. En este caso, solo se pudo tomar una imagen en SEM de la muestra.  
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Figura 5.37. Imagen SEM de una de las muestras depositadas por spin coating.  

 

Como se observa, no se logra depositar un recubrimiento homogéneo, solo en ciertas zonas. En este 

caso es necesaria la caracterización mediante difracción de rayos X para conocer exactamente de que 

están formadas las zonas donde hay agregados de partículas. De aquí se puede notar que el spín 

coating no es una buena técnica para depositar MOFs.  

 

Por otro lado, se preparó una muestra depositada sobre una microbalanza de cuarzo recubierta con 

una aleación de Cr/Au. En este caso se preparó electrolito exclusivamente para depositar esta muestra. 

El depósito de la película se realizó a 90°C durante 1800 segundos, debido a que a estas condiciones 

ya se había obtenido previamente una película de UiO-66. La densidad de corriente aplicada fue de -

5 mA/cm2 (-6.63 mA). Para esta muestra solo se obtuvo el transiente en el potencial, el cual se muestra 

en la Figura 5.38.  
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Figura 5.38. Transiente de potencial de la muestra preparada sobre la microbalanza de cuarzo.  

 

Lo único que se puede comentar con respecto a esta muestra es que, el potencial tarda mucho tiempo 

en estabilizarse, alrededor de 1000 segundos. Esto implica que la nucleación y crecimiento de la capa 

de MOF en este sustrato es un poco más complicada. Adicionalmente, se depositó otra muestra sobre 

una oblea de Si recubierta con una aleación de Ti/Au con un parea de 1.8 cm2. Se preparó electrolito 

fresco solo para esta muestra. La película fue depositada a 90°C durante 1800 segundos y se aplicó 

una corriente de -9 mA para mantener constante la densidad de corriente de -5 mA/cm2. La oblea de 

Si/Ti/Au se limpió previamente con acetona en un baño ultrasónico, secada con N2 y enjuagada 

nuevamente con isopropanol durante 15 minutos en el baño ultrasónico. La muestra y el transiente de 

potencial se muestran en la Figura 5.39.  
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Figura 5.39. Transiente de potencial e imagen de la muestra depositada sobre la oblea de Si/Ti/Au. 

 

Como se observa de la gráfica, el transiente revela que el tiempo de estabilización de la muestra es 

similar a los reportados previamente (100 segundos) y el potencial de estado estacionario sería de 

aproximadamente -1.4 V. Además, sobre la oblea, se puede apreciar una capa ligeramente 

blanquecina que podría ser el MOF. Para confirmar este hecho es necesario realizar una 

caracterización por SEM para determinar el espesor y un análisis de DRX para ver si ese depósito 

corresponde al MOF UiO-66.  

 

Finalmente, con los datos de espesor obtenidos se trató de encontrar una correlación entre el espesor, 

la temperatura y el tiempo de depósito de la muestra. Estos datos se presentan en la Figura 5.40.  
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Figura 5.40. Espesor en función del tiempo de depósito de las muestras de UiO-66. 

 

Como se puede observar, no hay ninguna relación o tendencia aparente entre éstos dos parámetros, 

ya que el espesor siempre cambia con las condiciones de la electrólisis. Sin embargo, se resume que 

los mejores depósitos, con morfología regular, homogénea y cristalina se obtienen a 90°C durante 30 

minutos.  

 

5.9. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS  

 

Para este trabajo se utilizó la técnica de electrodepósito para la síntesis de películas de MOF UiO-66 

a partir de soluciones basadas en ZrCl4. Aunque ésta técnica es novedosa para la síntesis de éstos 

materiales, aún no se puede contar con una técnica confiable para obtener estos recubrimientos ya 

que hay muchos factores que afectan el proceso, como el tiempo de depósito, la densidad de corriente 

y la temperatura. Sin embargo, con los experimentos realizados se encontró que si se pueden obtener 

películas del MOF UiO-66 sobre obleas de Si/TiN de espesor de aproximadamente 1 micra cuando 
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las condiciones de síntesis son de 1500 s, 70°C y -5 mA/cm2 o bien de 0.5 micras (500 nm) a 1800 s, 

88°C y -5 mA/cm2.Es importante mejorar la estabilidad del electrolito con el objetivo de evitar la 

formación de precipitados. Por ahora, se tienen algunas limitaciones experimentales ya que ésta 

técnica no permite la preparación de muestras grandes. Se encontró que el potencial de estado 

estacionario no depende de la “edad” de la solución ya que siempre se alcanzan aproximadamente los 

mismos valores, incluso cuando se modifica la temperatura y el tiempo de depósito. Por otro lado, la 

cristalinidad de las muestras obtenidas se ve favorecida con el aumento en la temperatura y que la 

agitación no es un parámetro determinante en la obtención de películas homogéneas del MOF. Las 

curvas de CV son una herramienta importante para tratar de elucidar el mecanismo de una reacción 

electroquímica, sin embargo es necesario profundizar aún más con el conocimiento de la 

electroquímica del sistema, con las reacciones que ocurren y adicionalmente, optimizar el método 

experimental para obtener buenos recubrimientos de UiO-66. Las áreas de oportunidad encontradas 

en el electrodepósito de estructuras metal – orgánicas abarcan diversos puntos. De entre los más 

importantes cabe destacar la composición del electrolito, el tiempo de depósito y la temperatura. 

Incluso se puede explorar con cambios en el solvente o bien partir de otro compuesto que pueda 

aportar los iones de Zr, como el ZrOCl4.  
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