CENTRO DE INVESTIGACION Y DE ESTUDIOS AVANZADOS
DEL INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL
UNIDAD MERIDA
DEPARTAMENTO DE FiSICA APLICADA

ELECTRODEPOSITO DE MATERIALES
CON APLICACION EN ENERGIA SOLAR

Tesis que presenta

M. en C. Manuel Alejandro Estrella Gutiérrez

Para obtener el Grado de:

Doctor en Ciencias en Fisicoquimica

Director de Tesis:
Dr. Gerko Oskam

Mérida, Yucatan, México. Noviembre de 2016.



Agradecimientos

Han pasado cinco afios desde que inicio esta aventura de vida en el Doctorado. En cinco afios muchas
cosas han cambiado, empezando por mi. Hoy finalmente se cierra un ciclo, de muchas altas y bajas,
de logros, de algunos tropiezos, de tristeza y diversion, pero sobre todo, de mucho aprendizaje

personal y profesional.

Antes que nada, quisiera agradecer a Dios, por brindarme la vida y la energia para poder realizar
esta aventura, por no abandonarme nunca, por permitirme llevar una vida plena, feliz y llena de
experiencias y por poner en mi camino a todas las maravillosas personas que han formado parte de

mi vida durante estos cinco afos.

Muy especialmente a mi familia, mi Mama, que siempre ha sido mi motor y mi gran apoyo,
simplemente gracias por ser y existir y demostrarme tu amor dia con dia. A mi hermano Alan, por
ser mi pequefio hijo que aun no tengo, por quererme y apoyarme siempre y a mi Papd, al menos, por

estar. Y por supuesto, a toda mi Familia, los que estan y los que se nos adelantaron.

Muchas gracias a mis amigos, los de siempre, los de ahora, a todos... Seguramente me olvidaré de
alguno, Luis, Mariana, Papo, Juan Carlos, Dulce y los Chispas, Yiro y Roméan, mis compaferos del
laboratorio, mis hermanos de la FIQ, Sergio, Vane, Ana Lau, Carlitos y toda La Pared... a todos,

todo mi amor y mi carifio siempre. Gracias por ser parte de La Familia que yo decidi formar.

También, durante este tiempo pude conocer lo que, considero, es mi verdadera vocacion, la
ensefianza, y definitivamente esto no hubiera sido posible si no hubiese habido alguien que me
abriera las puertas para brindarme una oportunidad. Agradezco profundamente a la Dra. Marcela
Zamudio Maya, directora de la Facultad de Ingenieria Quimica de la UADY y a su gran equipo, la
M. en C. Dalmira Rodriguez Martin, el M. en C. Francisco Herrera Rodriguez y la Sra. Susana
Ceballos Vadillo, gracias por la gran oportunidad que me dieron de poder regresar a mi casa, mi
amada FIQ. También, mi mas profundo agradecimiento al M. en C. Juan Antonio Anaya Sandoval,
director de la Division de Ingenieria y Ciencias Exactas de la Universidad Anahuac Mayab y a su
|



equipo por darme la primera gran oportunidad. A todos, muchas gracias, por haber confiado en mi

capacidad y en mi conocimiento, espero no haberlos defraudado.

Muchas gracias al CONACYT por la beca otorgada durante estos 5 afios para realizar mis estudios
de Doctorado y la beca adicional durante mi estancia internacional en el Interuniversity
Microelectronics Centre (IMEC) en Leuven, Bélgicay al CINVESTAV por los apoyos que recibi para
realizar las estancias de investigacion y asistir a congresos internacionales. Al Consejo Nacional de
Ciencia y Tecnologia (CONACYT), la Secretaria de Energia (SENER) y al Instituto de Energias
Renovables de la Universidad Nacional Auténoma de México (IER-UNAM) por el financiamiento a
través del Centro Mexicano de Innovacion en Energia Solar (CeMIE-Sol), Proyecto P-18:
“Materiales selectivos y reflejantes para sistemas de conversion de energia solar en energia

termica’”.

Quisiera agradecer enormemente al Dr. Phillipe Vereecken por haberme recibido calurosamente en
un maravilloso pais como lo es Bélgica. Por los inolvidables momentos en el IMEC y por todas las
facilidades otorgadas para la realizacion de este trabajo. Y gracias a Sebastien, Xubin, Stan, Alfonso,
Brecht, Marteen, por hacerme sentir como en casa durante esos maravillosos e inolvidabes meses en

Leuven.

Y por ultimo, pero no por eso menos importante, al Dr. Gerko Oskam por ser un excelente asesor y
gran consejero. Gracias por abrirme las puertas del laboratorio y del grupo, por recibirme en un
momento académico dificil, por confiar en mi trabajo y experiencia, por darme la gran oportunidad
de conocer otros lugares y culturas, por obligarme a ampliar mis horizontes y por siempre hacerme

dar lo mejor de mi. Mi agradecimiento y gratitud siempre.

A todos, por todo y de corazdn, Muchas Gracias.

Merave! Aleiridee Csteela Gibideeers.

Noviembre de 2016.



INDICE GENERAL

AGRADECIMIENTOS

INDICE GENERAL

RESUMEN

ABSTRACT

Capitulo 1. INTRODUCCION

Capitulo 2. ASPECTOS TEORICOS DEL ELECTRODEPOSITO
2.1. Introduccién.
2.2. Generalidades del proceso de electrodepdsito.
2.3. Aspectos electroquimicos del proceso de electrodepdsito
2.3.1. Mecanismo del proceso de electrodepdsito.
2.3.2. Estructura de la interfase electrodo-solucion.
2.3.3. Cinética y mecanismos del proceso de electrodeposito.
2.3.4. Mecanismos de nucleacién y crecimiento.
2.3.5. Estructura y propiedades de los materiales depositados.
2.4. Voltametria ciclica.

2.5 Leyes de Faraday.

2.6. Distribucion del potencial y de la corriente en el bafio del electrodeposito.

2.7. Naturaleza del electrolito.

2.8. La importancia de los pardmetros de crecimiento en el electrodeposito.
2.9. Ventajas y desventajas del electrodeposito.

2.10. Aplicaciones del electrodepdsito de materiales.

Referencias

Capitulo 3. OBJETIVOS

© 0 0O o O

13
17
21
23
27
28
29
30
31
32
33

35



Capitulo 4. ELECTRODEPOSITO DE RECUBRIMIENTOS SELECTIVOS DE
NIQUEL PARA SU APLICACION EN ENERGIA SOLAR TERMICA
4.1. La energia renovable.
4.2. Energia solar térmica.
4.3. Colectores solares.
4.4. Radiacion solar.
4.4.1. Radiacion electromagnética.
4.4.2. Radiacion térmica.
4.4.3. Radiacion solar.
4.5. Recubrimientos selectivos de absorbedores de energia solar.
4.5.1. Tipos de recubrimientos selectivos.
4.5.2. Propiedades dpticas de los recubrimientos selectivos.
4.5.3. Recubrimientos selectivos basados en Niquel negro.
4.6. Justificacion del proyecto.
4.7. Metodologia experimental.
4.7.1. Preparacion de los sustratos.
4.7.2. Curvas de Voltametria ciclica.
4.7.3. Preparacion de los electrolitos y condiciones de electrodeposito.
4.7.4. Evaluacién de la morfologia de los recubrimientos.
4.7.5. Estudio de las propiedades Opticas y desempefio térmico de los recubrimientos.
4.8. Resultados y discusion.
4.8.1. Diagramas de especiacion de soluciones de Niquel.
4.8.2. Voltametria ciclica de los recubrimientos de niquel brillante y niquel negro.
4.8.3. Morfologia de los recubrimientos selectivos sobre sustratos de cobre y aluminio.
4.8.4. Caracterizacion mediante difraccion de rayos X (XRD).
4.8.5. Caracterizacion mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).
4.8.6. Caracterizacion mediante espectroscopia Raman.
4.8.7. Estudio de las propiedades Opticas.
4.8.8. Estudio del desempefio de los recubrimientos selectivos.
4.8.9. Influencia de la temperatura sobre las propiedades opticas.
4.9. Conclusiones.

4.10. Referencias.

37
40
45
48
48
49
50
51
52
53
60
62
63
64
65
65
68
69
71
71
74
76
81
84
91
92
101
104
108
110



Capitulo 5. ELECTRODEPOSITO DE ESTRUCTURAS METAL - ORGANICAS
PARA APLICACIONES EN ELECTRONICA
5.1. Estructuras metal — organicas (MOFs).
5.2. Métodos de sintesis de MOFs.
5.2.1. Caracteristicas generales de la sintesis de MOFs.
5.2.2. Métodos hidrotermales y solvotermales.
5.2.3. Métodos asistidos por microondas.
5.2.4. Métodos sonoquimicos.
5.2.5. Métodos mecanoquimicos libres de disolvente.
5.3. Aplicaciones de los MOFs.
5.3.1. Almacenamiento y separacién de gases.
5.3.2. Catélisis heterogénea
5.3.3. Magnetismo.
5.3.4. Sensores.
5.3.5. Liberacion controlada de medicamentos.
5.4. Sintesis electroquimica de MOFs.
5.5. Estructuras metal — organicas basadas en zirconio: el MOF UiO-66. 131
5.5.1. EI MOF UiO-66.
5.5.2. Métodos de sintesis del UiO-66.
5.5.3. Aplicaciones del MOF UiO-66.
5.6. Justificacion del proyecto.
5.7. Metodologia experimental.
5.7.1. Preparacion del electrolito y condiciones del electrodepésito.
5.7.2. Curvas de Voltametria Ciclica.
5.7.3. Estudio de la morfologia de los recubrimientos del UiO-66.
5.8. Resultados y discusion.
5.8.1. Electrodepdsito y caracterizacion de los recubrimientos de UiO-66 sobre los sustratos
de Si/TiN.
5.8.2. Curvas de voltametria ciclica del electrolito utilizado en el electrodepdsito de UiO-66.
5.8.3. Otros experimentos.
5.9 Conclusiones y perspectivas.

5.10. Referencias.

116
120
120
123
124
124
125
125
125
126
126
127
127
128
131
131
133
136
138
139
139
142
144
144
144

166
170
174
176



RESUMEN

En este trabajo de tesis se emplea la técnica del electrodepoésito para la sintesis de dos tipos de
materiales con propiedades muy diferentes entre si, los cuales son: recubrimientos selectivos a base
de niquel negro para su aplicacion en energia termosolar y estructuras metal — organicas a base de

zirconio para su aplicacion como sensores en electronica.

Se electrodepositaron recubrimientos selectivos basados en niquel brillante y niquel negro a partir de
soluciones de sulfatos y cloruros respectivamente, sobre sustratos de cobre y aluminio. EI mecanismo
de electrodepdsito implica la reduccion de iones de Ni?* hasta Ni metélico para obtener una capa de
niquel brillante, mientras que el mecanismo de electrodepdsito de niquel negro es complejo e implica,
entre otras reacciones, la formacion de Ni(OH)2 el cual posteriormente es parcialmente oxidado hasta
producir NiOOH. La morfologia 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 depdsito. Las propiedades
Opticas de los recubrimientos fueron ligeramente superiores cuando se utiliza la capa intermedia de
niquel metalico 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 niquel brillante y negro, lo cual fue confirmado mediante un experimento donde se iluminaron
muestras con la ayuda de un simulador solar. Se encontr6 que los recubrimientos de niquel 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 utilizo la técnica de electrodeposito para la sintesis de peliculas
de MOF UiO-66 a partir de soluciones basadas en ZrCls. Aunque ésta técnica es novedosa para la
sintesis de éstos materiales, aln no se puede contar con un disefio experimental confiable para obtener
estos recubrimientos ya que hay muchos factores que afectan el proceso, como el tiempo de deposito,

la densidad de corriente y la temperatura. Se encontro que se pueden obtener peliculas del MOF UiO-



66 sobre obleas de Si/TiN de espesor de aproximadamente 1 micra cuando las condiciones de sintesis
son de 1500 s, 70°C y -5 mA/cm? o bien de 0.5 micras (500 nm) a 1800 s, 88°C y -5 mA/cm?. Se
observo que es importante mejorar la estabilidad del electrolito con el objetivo de evitar la formacion
de precipitados, los cuales aparecen después de aumentar la temperatura del electrolito durante un
tiempo largo. Aunque en este caso no se encontrd un método estandar para la sintesis del MOF, si se
encontraron areas de mejora en el proceso de sintesis, como la optimizacion de la composicién del

electrolito, el tiempo de depdsito y la temperatura.



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 ZrCls. 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



when the synthesis conditions are 1500 s, 70°C and -5 mA/cm? or with 0.5 micron thickness (500
nm) at 1800 s, 88°C and -5 mA/cm?. 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.



Capitulo 1

INTRODUCCION

En las ultimas décadas, el deposito electroquimico de materiales, Ilamado también electrodeposito
(electrodeposition, electrochemical deposition, en inglés), ha dejado de ser un arte para convertirse
en una ciencia exacta. El recubrimiento metélico de las superficies es una préctica que se ha
desarrollado a lo largo del siglo XX y que ha tenido diversas aplicaciones tecnolégicas, como en el
caso de recubrimientos resistentes a la corrosion o el electrodeposito de aleaciones con propiedades
magnéticas, asi como el mejoramiento del aspecto estético de superficies como en el electrodepésito

de oro, cromo, u otros metales.

El desarrollo de esta técnica ha permitido que se incremente el nimero y el tipo de aplicaciones en la
ciencia y la ingenieria. Las areas tecnoldgicas en las cuales se aplica el electrodepdsito de algun tipo
de material van desde la electronica, optoelectrdnica, corrosion, celdas solares, recubrimientos
selectivos, estructuras metal-organicas, etc., por mencionar solo algunas. Ademas, industrias como la
automotriz y la aeroespacial han adoptado esta técnica aun cuando disponen de otras, como la
evaporacion, sputtering, deposito por vapor quimico, etc., las cuales no son muy utilizadas debido a

cuestiones econémicas o0 ambientales.

El electrodeposito tiene ventajas sobre los métodos de depdsito en fase de vapor, debido a que ofrece
un facil control sobre las condiciones de crecimiento por control del potencial del electrodo o la
densidad de corriente. Ofrece un buen control del &rea a recubrir, se puede implementar con relativa
facilidad al recubrimiento de areas mayores con tiempos relativamente cortos de sintesis, ademas de
que su implementacion es relativamente barata. Estas cualidades hacen del electrodepésito un método

atractivo para la modificacion y acabado de superficies.

En este trabajo de tesis se emplea la técnica del electrodepdésito para la sintesis de dos tipos de
materiales con propiedades muy diferentes entre si, los cuales son: recubrimientos selectivos a base
de niquel negro para su aplicacién en energia termosolar y estructuras metal — organicas a base de

zirconio para su aplicacion como sensores en electronica.



Capitulo 2

ASPECTOS TEORICOS DEL ELECTRODEPOSITO

2.1. INTRODUCCION.

En la actualidad, importantes progresos tecnoldgicos que se han concentrado en el desarrollo de
nuevos materiales, han llamado la atencion debido a sus prometedoras aplicaciones en la industria.
La posibilidad de desarrollar nuevos materiales con propiedades fisicoquimicas modificables y
novedosas estructuras, aumenta el interés para la investigacion. Hoy en dia existen muchas técnicas
tanto fisicas como quimicas para depositar distintas clases de materiales sobre sustratos adecuados,
entre las cuales, se pueden mencionar el sputtering, rocio pirolitico, depdsito por bafio quimico,
depésito por sol-gel, etc., que son algunas de las mas 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 dificilmente se pueden transferir a la industria o bien, los materiales

obtenidos a partir de ellas son muy costosos.

El electrodepdsito es una tecnologia muy extendida en muchos campos y sectores industriales para la
obtencion de recubrimientos metalicos 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 mas competitiva. Tiene ventajas sobre otros
métodos de depdsito, debido a que ofrece un facil control sobre las condiciones de crecimiento del
material, un buen control del area a recubrir, se puede implementar con relativa facilidad y con
tiempos de sintesis relativamente cortos, ademas que su implementacion es relativamente barata.
Estas cualidades hacen al electrodepésito un método atractivo para la modificacion y acabado de

superficies y la obtencion de nuevos materiales [1].
2.2. GENERALIDADES DEL PROCESO DE ELECTRODEPOSITO.

El electrodepoésito se define como el proceso de crecimiento de una pelicula que consiste en la

formacion de un recubrimiento generalmente metalico sobre la superficie de un material base o



sustrato en donde se produce la reduccion electroquimica de iones metalicos a partir de un electrolito.
El electrolito debe ser un conductor iénico, donde las especies quimicas que contienen el metal de
interés se disuelvan en un disolvente adecuado o es llevado al estado liquido para formar una sal
fundida. El solvente mas utilizado es el agua, sin embargo, recientemente se estan usando una
variedad de compuestos organicos o liquidos ionicos para procesos de electrodeposito de materiales
muy especificos [2]. El proceso de electrodepdsito consiste esencialmente en la inmersion 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 si 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 metalicos son reducidos a &tomos metélicos, los
cuales se depositan sobre la superficie del material [2].

La forma mas comun de realizar investigacion sobre electrodeposito de materiales es en una celda
electroquimica de tres electrodos. El electrodo de trabajo (working electrode, WE), es el electrodo en
donde ocurre la reaccion de reduccion que es la que origina el crecimiento del material sobre la
superficie del sustrato y es el que actia como catodo. El contraelectrodo (counter electrode, CE) se
utiliza para cerrar el circuito eléctrico, funciona como anodo 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 estéd llevando a cabo el proceso de oxidacion o

reduccion analizado.

1

oo

i A

Figura 2.1. Celda electroquimica de tres electrodos.



En la Figura 2.1 se muestra una celda electroquimica de tres electrodos, la cual es la configuracion
maés utilizada para estudios electroquimicos y se usa especialmente cuando la resistencia de la celda
es relativamente alta. Para esta configuracion, 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 méas
cerca posible del electrodo de trabajo con el fin de minimizar la resistencia de la disolucion 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 electroquimicamente activo que no provoque
alteraciones en el electrodo de trabajo y se coloca en un compartimiento separado [3]. El proceso de
electrodepdsito involucra la formacion de una nueva fase sobre el sustrato, lo que implica la
participacion de una serie de etapas relacionadas con el transporte de materia, la transferencia de

carga y la formacion de estructuras cristalinas.

2.3. ASPECTOS ELECTROQUIMICOS DEL PROCESO DE ELECTRODEPOSITO.

2.3.1. Mecanismo del proceso de electrodeposito.

La reduccion de los iones metalicos M#* en solucién acuosa se puede representar por:
M?#t +ze~ > M )

Este proceso es posible debido a que los electrones son proporcionados por la fuente de corriente
externa [4]. La reaccién total indicada en (1) puede llevarse a cabo mediante un determinado nimero
de pasos o reacciones parciales. En general, se consideran cuatro tipos diferentes de reacciones
parciales: transferencia de carga, transporte de masa, reaccion quimica y cristalizacion. Las
reacciones de transferencia de carga involucran la transferencia de portadores de carga (iones o
electrones) a través de la doble capa electroquimica. Esta es la reaccion basica del electrodepdsito.
La reaccion de transferencia de carga es la Unica reaccion 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
electrodicas son transportadas desde el seno de la disolucidn hasta la interfase (doble capa) y desde

la interfase hasta el seno de la disolucion. El proceso de transferencia de masa se realiza mediante



difusion. Las reacciones quimicas involucradas en el proceso total de electrodepdsito pueden ser
reacciones homogeneas en la solucion o bien, reacciones heterogéneas en la superficie. Las constantes
de velocidad de las reacciones quimicas son independientes del potencial. En las reacciones parciales

de cristalizacion, los &tomos pueden ser incorporados o removidos de la red cristalina [5].

Existen cuatro aspectos diferentes que estan involucrados en el proceso electroquimico representado
por la reaccion (1) y que estdn relacionados con los cuatro pasos del mecanismo general del
electrodeposito:

(a) la estructura de la interfase electrodo — solucion como el lugar del proceso de deposito;

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

(c) los procesos de nucleacion 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-solucion.

Se puede realizar un proceso quimico heterogéneo cuando existe el paso de un electron a través de la
interfase desde un electrodo hasta una especie quimica en una disolucion. En la Figura 2.2 se describe
el sistema electrodo — solucion dividido en cuatro zonas importantes: electrodo, doble capa, capa de

difusion, seno de la disolucion.

Capa de difusion
1(104 - 107 A)

© P ©
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\o Solucién @
— Perfil de potencial (E)
Doble capa
(3100 A)

Figura 2.2. Zonas caracteristicas sistema electrodo/solucion para un electrodo de carga negativa.



La doble capa eléctrica describe la variacion del potencial eléctrico cuando esta proximo a una
superficie. Cuando los iones y las moléculas de solvente en solucion estan aproximandose a la
superficie de un electrodo cargado eléctricamente, se forman dos capas que tienen diferente carga y
que estan separadas entre ellas creando una diferencia de potencial. Por otro lado, la distribucion de
carga desigual generada debido a la transferencia de electrones producidos en la superficie del
electrodo es llamada capa de difusion. En esta etapa el electrodo actia como una fuente para las
especies con distinta carga, produciendo un flujo de cargas desde la disolucion hacia el electrodo o

viceversa.

El electrodo es la region donde ocurre el proceso electroquimico, dependiendo de la direccion o
naturaleza de la corriente, catddica o anddica, el electrodo puede actuar como catodo (donde ocurre
la reduccion) o anodo (donde ocurre la oxidacion). Por otro lado el electrodo también puede ser
definido como la combinacion del electrodo solido y la region de electrolito en contacto con el
electrodo, en donde ocurre una reaccion determinada. Un ejemplo de electrodo podria ser el electrodo
de referencia de Ag/AgClI cuando se establece el equilibro entre las especies Ag y AgCI. El electrodo
es esguematicamente indicado por una serie de fases Ag/AgCI/KCI que estan presentes en la

disolucion [2,4].

El potencial del electrodo y la densidad de corriente son dos variables fisicas que controlan los
procesos en los electrodos. El potencial del electrodo se puede definir como la caida de potencial
entre la solucién y el metal. El potencial E (en V) de un electrodo M*|M es una funcién de la actividad
de los iones metalicos que se encuentran en solucién y se puede calcular mediante la ecuacién de

Nernst:

RT (2)
E = E°+—Ina(M?*")
zF

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 M %%, Esta cantidad no se

puede medir experimentalmente debido a que el potencial de la solucién no se puede definir sin la
introduccidn 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 razon, que en la
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practica se pone un electrodo adicional con un potencial constante, reproducible y estable [2,4]. En
la préctica existen varios electrodos de referencia, los cuales se presentan en la Tabla 2.1, y que estan
medidos con respecto al electrodo estdndar de hidrégeno [6].

Tabla 2.1. Potenciales de electrodos de referencia.

Electrodo Simbolo Potencial a Coeficiente de
298.15 K vs temperatura

ENH (mV) (MV/K)
Calomel 1 M Pt|Hg|Hg.Cl2|IM KCl +283 —0.24
Calomel saturado PtiHg|HgCl|satur. KCI +244 —0.65
Cloruro de plata Ag|AgCI|IKCI +222 —0.65
Sulfato de mercurio  Pt|Hg|Hg2SO04la(S04*)=1 +615 —0.82

Para la caracterizacion de los procesos que ocurren en una interfase electrodo-solucién, la corriente I
que fluye a través de la interfase, generalmente se normaliza con respecto al area geométrica, A,
dando como resultado la densidad de corriente j (A/m?). La densidad de corriente es el parametro
que rige la velocidad del proceso de electrodeposito y es la forma mas practica de medir la velocidad

de cualquier proceso electroquimico.

La densidad de corriente y el potencial de electrodo para cualquier reaccion electrodica estan
intimamente relacionados, sin embargo, las condiciones en las que ocurren los procesos de
crecimiento son raramente estacionarios. Por esta razén, un proceso de -electrodeposito
potenciostatico (E = cte) ocurre cuando la densidad de corriente cambia con el tiempo. De manera
similar, un proceso de electrodepdsito galvanostatico (I = cte) resulta generalmente mediante
variaciones en E. El hecho de que el proceso de electrodepdsito se realice a potencial o densidad de
corriente constantes, puede afectar directamente el estado superficial del electrodo, haciendo que éste
cambie su morfologia con el tiempo o que incremente su rugosidad, o bien, que cambie la
composicién de la solucion adyacente al electrodo, modificando la concentracion de las especies
quimicas o variando ligeramente el pH durante el proceso de depdsito. Las variaciones en estas

variables pueden ser muy significativas en las etapas iniciales del electrodeposito [2,4].
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Una especie quimica puede poseer dos 0 mas diferentes estados de oxidacion; para fines ilustrativos
se considera que un agente oxidante (O) y agente reductor (R) ambos solubles y estables al ser puestos
en medio electrolitico pueden reaccionar de la siguiente manera.
O+ne- - R 3

La superficie del electrodo debe ser continuamente alimentada con el agente oxidante (O), asi el
proceso de transferencia de electrones tiene lugar desde el electrodo solido hasta las especies (O).
Posteriormente, el producto de la reaccion (R) debe ser extraido desde la superficie del electrodo,
permitiendo el acceso a una acumulacion de agentes (O) en la superficie del sustrato y continuar el

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

Transporte 4)
de masa

Osoluci(m Osuperficie del electrodo

Tranferencia (5)

de electrones

OSuperficie del electrodo Rsuperficie del electrodo

Transporte (6)
R de masa R
superficie del electrodo masa depositada

El resultado global del proceso de reduccién estd condicionado por el paso elemental mas lento,
asociado tanto con el transporte de masa (desde el seno de la disolucion de la superficie del electrodo
y viceversa), o por transferencia de electrones (desde el electrodo a las especies negativas o
viceversa), asi como por reacciones quimicas adicionales u otras reacciones superficiales [7]. Cuando
se trata de secuencias de reacciones mas complejas, éstas pueden involucrar reacciones adicionales
de transferencia de electrones, protonaciones, reacciones paralelas, etc. En el proceso de

electrodeposito se pueden observar algunas de las reacciones adicionales.

(a) Reacciones quimicas combinadas. Las especies (R) generadas sobre la superficie del electrodo
pueden ser inestables y tienden a descomponerse. Asi mismo, estas especies pueden reaccionar con
otras especies presentes en la disolucion cuando se mueven hacia el seno de la disolucion (reaccidn
quimica homogénea) o cuando son adsorbidas sobre la superficie del electrodo (reaccion quimica
heterogénea). Las nuevas especies formadas son electrogquimicamente activas y al proceso se conoce

como reaccion quimica de continuacion a la transferencia de electrones. Cuando existe una reaccion
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quimica previa a la transferencia de electrones, el reactivo (O) es el producto de una reaccién quimica

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

(b) Adsorcidn. Teniendo en cuenta las ecuaciones 4, 5y 6, el intercambio de electrones tiene lugar
sin la interaccion 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 debil o fuertemente adsorbido en
la superficie del electrodo. Asi mismo, es posible que las especies (O) y (R) provoquen la
contaminacion de la superficie del electrodo, impidiendo cualquier proceso de transferencia de

electrones.

(c) Formacién de fases. La formacién de una nueva fase es un proceso que se realiza en multiples
etapas, teniendo en cuenta que es necesario un primer paso de nucleacion seguido del crecimiento del
cristal en el cual los atomos deben expandirse a través de la fase sélida en formacidn para situarse en

el punto apropiado de la red cristalina [7].
2.3.3. Cinética y mecanismos del proceso de electrodeposito.

Cuando un electrodo forma parte de una celda electroquimica 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 (7).
n=E{)—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 anddica parcial (una cantidad
positiva) y la densidad de corriente catodica parcial (una cantidad negativa). El valor de la corriente

neta se obtiene mediante la ecuacion:
. anF( ) ( (1 — a)nF ) (8)
J=Jo|exp| == (7 exp RT @)

La ecuacion (8) es conocida como la ecuacion de Butler — Volmer y refleja la variacion en la corriente

a medida que se modifica el potencial del electrodo desde una posicion de equilibrio. Entre las
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variables que intervienen en esta ecuacion se encuentran: j, que se conoce como densidad de
corriente de intercambio la cual representa el valor comun de las densidades de corriente parciales
catddica y anodica cuando la reaccion esta en equilibrio y « el cual es el coeficiente de transferencia.
La ecuacion de Butler — VVolmer constituye una de las relaciones mas importantes de la electroquimica
ya que permite reproducir de manera teorica, y por lo tanto explicar mejor, muchas relaciones
corriente-potencial que son observadas en la practica con distintos sistemas electroquimicos. Cuando
se estéd en una situacion 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 solucion.

Cuando se realiza un proceso catodico, el valor del sobrepotencial es grande y negativo
(n = 100 mV) haciendo que la densidad de corriente se incremente exponencialmente con el

sobrepotencial de acuerdo con la relacion:

.. _az
Jj = —joe %I ©)
Cuando se realiza un proceso anddico, los valores del sobrepotencial son grandes y positivos de

acuerdo con la ecuacion:

j= —joe(l_“)zf" (10)

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

grandes cambios en la densidad de corriente, y con esto, en la velocidad de la reaccion electroquimica.

La transferencia de masa, es decir, el movimiento de una especie desde una ubicacién a otra, se origina
debido a las variaciones en los potenciales quimico 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 electrodeposito de un material, ya sea en forma individual o una

combinacion de estas:

a) migracion, movimiento de particulas cargadas bajo un campo eléctrico,
b) difusion, de especies en movimiento contra un gradiente de concentracion y

c) conveccion, el movimiento de especies, inducida por los gradientes de agitacion o densidad.
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La ecuacion de Nernst — Planck relaciona el flujo unidireccional (x) para una especie j con la
difusién, migracion y conveccion:
aC;(x) B ZjFD-C- 2 (x) + Co) (11)

0x RT 77 ox J

Donde]j (x) (mol cm=2 s71) es el flujo dimensional para la especie j en la distancia x (cm) desde

Jj(x) = —=D;

el electrodo. D; (cm? s71) es el coeficiente de difusion; z; es la carga de la especie j; C; (mol cm3)

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

Ci(x ] ., a
a’i ) es el gradiente de concentracion y o)

Jox

de volumen en la solucion; es el gradiente de

potencial a lo largo del eje x. En la ecuacién (10) cada uno de los términos representa un proceso
distinto de transporte de masa. Asi, el primer término se refiere a la difusion, el segundo término a la
migracion de las especies en la disolucion y por ultimo, el tercer término se refiere a la conveccion

en la solucién. A continuacion, se describe cada uno de estos procesos.

s g g Pesredo

—
Oe

(+)
\
—
()
Olo
‘
—

flesllooef)

Difusion Migracion Conveccion
Figura 2.3. Tipos de transporte de masa presentes en los procesos electroquimicos.
Difusion. Este proceso sucede en diferentes areas definidas que se producen por las diferencias en

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

entrdpicas que reaccionan para disminuir las distribuciones de concentracion.
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Migracion. Este proceso es un efecto electrostatico que sucede debido a la aplicacion de potencial
de los electrodos, creando una superficie efectivamente cargada (los electrodos), de esta manera
cualquier carga cercana a esta superficie se ve atraida o repelida por las fuerzas electrostéticas. Aun
asi, en una disolucion real, debido a los efectos de la disolucion de iones y las interacciones de las

capas difusas en la disolucidn, es dificil de calcular exactamente la migracion.

Conveccion. Este es el resultado de una fuerza existente en la disolucién. Esta fuerza es producida
por el bombeo de un gas o por agitacion mecanica del electrolito. Hay dos formas de conveccién:
conveccidn natural, que es generada por pequefias diferencias térmicas o de densidad e interviene en
la mezcla de la disolucién y la conveccién 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 validas para el
caso en donde la transferencia de carga, indicado con la ecuacion (1), es el proceso mas lento (etapa
determinante de la velocidad). Esta relacion tiene un limite donde la velocidad de la reaccion de
depdsito es limitada por el transporte de los iones M#*. Entonces, la densidad de corriente limite
(densidad de corriente maxima) se calcula mediante la ecuacion:

) nkD (12)
JL=—5" Cp

En esta ecuacion, D es el coeficiente de difusion de las especies M?* que se depositan en el electrodo,
Cp es la concentracion de los iones M#* en el seno de la disolucién y & es el espesor de la capa de

difusion.

En el valor de la densidad de corriente limite, las especies M#* son reducidas tan pronto se acercan
al electrodo. En estas condiciones, la concentracion de las especies M#* es nula y la velocidad de la
reaccién de electrodepdsito esta controlada (limitada) por la velocidad de transporte de la especie
M?Z* hasta el electrodo. Si una corriente externa mas grande que la densidad de corriente limite pasa
a través del electrodo, la doble capa se carga adicionalmente y el potencial del electrodo va a cambiar

hasta que algun otro proceso, ademas de la reduccién de M?*, pueda ocurrir. La densidad de corriente
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limite es de gran importancia practica en el electrodepdsito ya que el tipo y la calidad de los depositos

dependerén de los valores relativos de la corriente aplicada y de la densidad de corriente limite [8].

2.3.4. Mecanismos de nucleacion y crecimiento.

La aparicion de estructuras estables conocidas como nucleos, es una caracteristica en los procesos
que involucran transformaciones de fase. Estas estructuras son conglomerados de &tomos o moléculas
que se constituyen en los centros de propagacion de la fase en formacion, y crecen mediante aportes
de material proveniente de la fase madre, involucrando transporte de materia, asi como también,
frecuentemente transformaciones quimicas en la interfase entre el nicleo en crecimiento y la fase
madre. La secuencia de eventos que conducen a la formacion y crecimiento de los nucleos de la fase
en formacion reduce la sobresaturacion (o energia libre de Gibbs en exceso) del sistema y ocurre en
todas las transformaciones de fase. La nucleacion de una fase nueva puede producirse entonces, como
consecuencia de variaciones de temperatura, presion o composicion y en forma particular, en sistemas

electroquimicos, por cambios de potencial eléctrico [9].

La Figura 2.4 muestra el proceso de formacién de una nueva fase metalica electrodepositada sobre la

superficie de un sustrato.

Mz*
Transporte
Transferencia Difusion .
\ electrénica superficial, (8 Crecimiento ‘
souvcioy (L) s (g s, SN S A
ELECTRODO T M, 4 Nucleo Crecimiento de nucleos

€

Figura 2.4. Etapas de la formacion de una nueva fase metéalica sobre un sustrato.
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El mecanismo de nucleacion y crecimiento consiste en que en el electrolito los iones metalicos que
se encuentran solvatados o formando complejos con otros iones presentes en la disolucion, tienden a
viajar hacia el catodo cuando se aplica una diferencia de potencial entre los electrodos. Se forma asi
la llamada capa de difusion, que tiene un ancho tipico del orden de 1 um y que corresponde a la zona
de la disolucion donde se producen los fendmenos 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 catodo basicamente 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 tipico de 1 nm [10,11].

Luego de esto, los iones desolvatados que estan adsorbidos en la superficie del sustrato experimentan
la transferencia de carga, reduciéndose hasta atomos neutros, los cuales posteriormente difunden
sobre la superficie del sustrato hasta encontrar una posicién estable en la zona de crecimiento del
deposito. Asi, el proceso de nucleacion y crecimiento tiene una velocidad determinada por el paso

mas lento [11].

Electrodo
\ Plano externo
de Helmholtz
Atomos superficiales [6n hidratado esperando
del electrodo el proceso de deposito

Figura 2.5. Representacion de un i6n hidratado en el plano externo de Helmholtz esperando su

deposito e incorporacion a la red cristalina.

En la formacion y crecimiento de un grupo de adiones, existen dos procesos que son fundamentales,
el primero corresponde a la llegada y adsorcion de los iones (atomos) a la superficie, y el segundo al

movimiento de estos iones adsorbidos (adiones, adatomos) en la superficie. Un adién que es
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depositado en la superficie de un cristal perfecto permanece en ésta, tal como un adién, sélo
temporalmente ya que su energia de enlace al cristal es pequefia por lo cual no es una entidad estable
en la superficie del cristal, pero puede incrementar su estabilidad por la formacién de grupos de
adiones. De este modo, la energia libre de formacion de un grupo de N iones AG(N) estd compuesta

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

AG(N) = —Nze|n| + ¢(N) (13)
En esta ecuacion, el primer término se relaciona con los N iones transferidos desde la solucion a la
fase cristalina y el segundo término se relaciona con el incremento en la energia superficial debido a
la creacion de un cluster de adiones en la superficie. Este incremento en la energia superficial o este
exceso de energia, es igual a la diferencia entre las energias de enlace de N iones en el seno de la
solucion y N iones posicionados en la superficie del cristal. Asi también, ambos términos en la
ecuacion (12) son funcion del tamafio de N, mientras el primer término incrementa linealmente con
N, el segundo término incrementa en funcion de N2/3. Cuando se alcanza el maximo valor en AG, el
tamafio del cluster se conoce como ndcleo critico, siendo éste dependiente del potencial. Asi, el
crecimiento espontaneo del grupo de atomos es posible después de que se alcanza el maximo en AG.
El nicleo critico es el ndcleo 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 ién metélico proveniente de
la solucidn, dependiendo del sitio en el que se incorpore, tendra asociadas distintas cantidades de
energia, por lo que la probabilidad de incorporacién de un atomo a la superficie de un cristal sera

mayor en los sitios de mayor energia de enlace.

El proceso atémico que conforma el proceso de electrodepdsito puede ser representado por un ién
cuyo estado inicial (presente en solucion) es [M (H,0),]** y su estado final es M?* dentro de la
red cristalina, siendo el estado final de la estructura un adatomo M localizado en un sitio “esquina”.
El paso final de la reaccion, es la incorporacion del adion MZ* dentro del sitio “esquina”; sin
embargo, debido a la heterogeneidad de la superficie del sustrato, la transicion desde el estado inicial
(solucidn) al estado final (sitio esquina) puede suceder por dos mecanismos. De este modo, si bien el
i0n 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 difusion superficial ser transferido a

una esquina, tal como se presenta en la Figura 2.6 [4,12].
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Solucion

M=*
H,O
Sitio esquina
4

Paso desde el

borde \

Figura 2.6. Mecanismo de transferencia de iones desde el borde del sustrato.

Sin embargo, si se termina una fila es necesario que ocurra nucleacion unidimensional en una terraza
del sustrato, generando més esquinas y permitiendo que el cristal mantenga su estructura (Figura 2.7-
A). La formacion de escalones repetibles no es la Unica via de crecimiento de un cristal, también es
posible que los adatomos que se difunden por las terrazas colisionen y formen nucleos en 2D (Figura
2.7-B), los cuales creceran mediante la incorporacion de méas adatomos desde la terraza. La
caracteristica de la nucleacion en 2D es que los nicleos mantienen la orientacion cristalina del
depésito, pudiendo formar dislocaciones (defectos en la red cristalina) al coalescer. Ahora bien, al
existir una mayor interaccion entre los adatomos entre si que con el sustrato, se produce nucleacion
en 3D. De este modo, la competencia entre los fendmenos antes descritos, el tipo de depdsito y las

condiciones de electrodeposito (sintesis) determinaran la morfologia del deposito.
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M=*

Figura 2.7. Mecanismo de transferencia de iones desde una terraza e incorporacion a un sitio esquina.

2.3.5. Estructura y propiedades de los materiales depositados.

El proceso de depoésito de materiales ocurre al mismo tiempo que el proceso de incorporacion de
impurezas en el depdsito. En el caso del electrodepdsito de metales, cuando la adicion de un metal
adicional ocurre en forma intencionada el depoésito se llama aleacion. El proceso de crecimiento puede
involucrar también, la incorporacion de cualquier componente que se encuentre presente en alguna
region cercana al electrodo. Estos procesos pueden ser benéficos o perjudiciales para las propiedades
de los depositos, por lo que deberian ser monitoreados. Los métodos fisicos que existen hoy en dia
permiten, por ejemplo, la determinacién de la mayoria de los elementos quimicos en el depdsito sin
tener que recurrir a sofisticadas técnicas de analisis quimico. Si algin componente es codepositado
electroquimicamente, su concentracion en el depoésito se puede determinar mediante las leyes de
Faraday y es proporcional a su densidad de corriente parcial. Por otro lado, la velocidad de
incorporacion de especies adsorbidas en el electrodo es proporcional al area superficial cubierta y
depende del tiempo de residencia de dichas especies sobre la superficie. Este mecanismo de
incorporacion es caracteristico para las moléculas de la mayoria de los aditivos y compuestos

auxiliares presentes en el electrolito.
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Primero que nada, la estructura de los depdsitos se caracteriza por la forma y tamafio de los granos.
El tamafio de los granos cristalogréaficos se determina mediante estudios de difraccidn de rayos X,
mientras que los granos observados mediante microscopia éptica pueden estar compuestos por
conjuntos de granos que solo pueden observarse por microscopia electronica. Ademas de dichas
caracteristicas, los estudios metalograficos se utilizan para revelar caracteristicas morfologicas de los
depositos metélicos, tales como el crecimiento del cristal, ya sea en forma columnar o en capas o
bien, tipos distintivos de dep6sitos que consisten en granos pequefios no orientados y empaquetados

al azar.

Desde el punto de vista cristalografico, las estructuras de los depdsitos metalicos se pueden clasificar
en: columnar, fibrosa, de granos finos (generalmente equiaxiales) y laminares. Las estructuras
columnares son caracteristicas de los depdsitos que provienen de soluciones (especialmente
soluciones acidos) que no contiene aditivos, donde la concentracion de iones metalicos es alta y en
donde la velocidad de depdsito es baja. Por lo general, presentan valores bajos de resistencia a la
tension, porcentaje de elongacién y dureza en comparacidn con otras estructuras y son generalmente
mas ductiles. Estos depdsitos 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 depoésito. Se puede considerar que estos depdsitos tienen propiedades
intermedias entre las estructuras columnares y de granos finos. Los depoésitos de granos finos se
obtienen generalmente a partir de soluciones i6nicas complejas (como los cianuros) o con ciertos
aditivos. Estos depdsitos son menos puros, menos densos y presentan resistividades eléctricas altas
debido a la presencia de materiales extrafios. Las estructuras laminares son caracteristicas de
depdsitos brillantes (como resultado de la adicion de agentes abrillantadores, los cuales son
compuestos organicos que contienen S y que permiten la incorporacion de pequerfias cantidades de C
y S en el depdsito) y de algunas aleaciones. Estos depositos poseen altos valores de resistencia a la

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

Cuando se estudia la influencia del sustrato sobre la estructura del depdsito es comun especificar si
se presenta crecimiento epitaxial y el espesor maximo de depoésito para el cual la estructura pueda

propagarse. Por encima de este espesor, la estructura del depdsito se determina completamente por
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las condiciones de depdsito y no por la influencia del sustrato. Otro punto de interés especial es la
estructura de los depdsitos que poseen una superficie brillante. En la mayoria de los casos, los
depositos brillantes se observan cuando el tamafio 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 analisis por
difraccion de rayos X y microscopia electronica con alta magnificacion son muy utilizados para

relacionar la morfologia superficial, el tamafio de grano y su orientacién, con el grado de brillo [2,13].
2.4.VOLTAMETRIA CICLICA.

La voltametria (voltamperometria) ciclica es la técnica electroquimica mas eficiente y versétil para
el estudio del mecanismo de las reacciones de electrodo y suele ser el primer experimento que se lleva
a cabo en un estudio electroquimico. En este caso se aplica a un electrodo estacionario una sefial de

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

desde un valor inicial E; hasta alcanzar un valor de potencial Ej, conocido como potencial de
inversion, al cual se invierte la direccion del barrido hasta alcanzar un potencial final E. 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 voltametria ciclica [14]. La direccién del barrido
inicial puede ser negativa o positiva, lo cual depende de la composicién del electrolito. De acuerdo a
la convencidon de la IUPAC, donde la corriente negativa se asocia los procesos de reduccion y la
corriente positiva a procesos de oxidacion, un barrido en la direccion de potenciales mas negativos
se denomina barrido directo y uno en la direccion opuesta se Ilama barrido inverso. A modo de
ejemplo, en la Figura 2.8 se muestra un voltamperograma para una disolucion de Fe?*. Las flechas

indican la direccion del barrido de potencial.
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Figura 2.8. Voltametria ciclica de iones de Fe?* en medio acido, solucion de H.SO4 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 reaccion. A medida que el potencial alcanza un
potencial suficientemente positivo, se puede provocar la oxidacion del Fe?*. Esta oxidacion da lugar
a una corriente anodica que aumenta rapidamente hasta que la concentracion de Fe?* en la superficie
del electrodo se aproxima a cero. La corriente decae a medida que se produce el agotamiento de Fe?*
en las cercanias de electrodo debido a su conversion en Fe3*. Al pasar el punto de maxima corriente
anodica, se sigue realizando el barrido de potencial, ahora en condiciones limitadas por difusion,
donde la corriente disminuye debido a que no hay mas compuesto que pueda llegar a la superficie del
electrodo. Después de invertir la direccion del barrido de potencial, hacia potenciales negativos, la
oxidacion prosigue, hasta que el potencial aplicado se hace suficientemente negativo como para
causar la reduccion del Fe3*acumulado. Dicha reduccion viene sefialada por la aparicién de una
corriente catédica. De nuevo, dicha corriente aumenta a medida que el potencial se hace menos
positivo, hasta que la reduccion del Fe3* provoca el agotamiento de esta especie en la region cercana

al electrodo, produciendose por tanto la aparicion de un pico de corriente y su posterior disminucion.
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Como la reduccion se realiza en condiciones de difusion pura, el aporte de masa por medio de difusion
no alcanza a mantener una concentracion en estado estacionario en la region cercana al electrodo
porque la reaccion de transferencia de electrones es mucho mas répida que la velocidad de difusion
y ésta Ultima es el paso determinante, por lo tanto la concentracion de Fe3* se agota y es cuando la
corriente catodica alcanza su valor méximo. Asi, el fendmeno fisico causante del pico durante el

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

Un parametro importante desde el punto de vista electroquimico es la Ilamada densidad de corriente
de pico, anodico o catddico, jp. Para un sistema reversible, la corriente de pico se define mediante la
ecuacion de Randles-Sevcik:
- . (MF Yz 1/2,,1/2 (14)
Jp = 04463 nFC" | 5 D*=v
RT
En esta ecuacion, j, estd en A/cm?, D es el coeficiente de difusion de la especie que se oxida o se

reduce en cm? /s, C* es la concentracion de dicha especie en el seno de la disolucion en mol/cm3 y

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

En relacion con el proceso de electrodepdsito, la voltametria ciclica permite analizar los procesos
electroquimicos que ocurren en el electrodo de trabajo, ademas de ser util para determinar la corriente
o0 el potencial en que se puede depositar un metal sobre un sustrato y elucidar el mecanismo de
electrodeposito. En la Figura 2.9, se representa a manera de ejemplo, la voltametria ciclica de una

especie idnica M* en solucién acuosa, la cual se electrodeposita sobre un sustrato metalico.
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Figura 2.9. Curva de voltametria ciclica empleada para el estudio del proceso de electrodepdsito de

metales.

En un sistema acuoso, los limites de potencial entre los cuales se puede realizar el barrido de potencial
vienen acotados por el potencial de electrolisis del agua. Si el barrido de potencial se realiza hacia
valores negativos, se observa la reduccion de los iones cercanos a la superficie del electrodo de trabajo
formando los primeros nudcleos de la capa metélica, lo que ocasiona la disminucion en la
concentracion de M™*. Después de la formacién de los primeros nicleos, conforme el potencial se
sigue barriendo hacia valores mas negativos, el crecimiento de los nucleos es afectado por la difusion
de los iones hacia el electrodo de trabajo debido al incremento en la velocidad de reduccion; esto se
refleja en la curva en un incremento en la corriente negativa medida, hasta un valor méximo. En este
punto se obtiene el sobrepotencial de nucleacion, el cual se expresa como el potencial adicional que
se tiene que suministrar al electrodo de trabajo mas alla del potencial de equilibrio para comenzar un
proceso electroquimico de nucleacion. Cuando los iones activos estan 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 nucleos.
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Conforme el potencial se dirige hacia valores mas negativos, se llega a una zona donde se tiene una
caida brusca en la curva de corriente-potencial. En este punto, ocurre la reduccion electroquimica del
agua generando H, gaseoso (reaccion de evolucion de hidrogeno). Este proceso involucra la
transferencia de 2 electrones y depende del pH de la solucion, 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
electrodepdsito. 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 anddicos [16].
2.5. LEYES DE FARADAY.

La reaccion general del proceso de electrodepdsito de metales se describe en la ecuacion (13):

(MxLy)Z +nxe” - xM° + yL (14)

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

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

de especie electroactiva. Asi, n es la cantidad de electrones transferidos en el proceso generado por
el depdsito de dtomos 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 mas sencillo de
la descarga de iones metélicos, es el caso de un ion metélico hidratado simple, donde n # z. La
reaccion en este caso se puede escribir como:

M?#t-xH,0 + ze~ - M° + xH,0 (15)

donde el punto indica una interaccidn electrostatica.

La ecuacion (13) muestra que una carga de ne~es necesaria para ser transferida por el electrodepdsito
de un atomo del metal. Ademas, la formacion de un mol del metal requiere Nyne™ C de electricidad,
donde N, se refiere al nimero de Avogadro, 6.022 x 1023 mol™1, F = Nyne™ y es la constante de
Faraday, 96500 C mol~!. Esta relacion se conoce como la ley de Faraday. Por lo tanto, la masa en

gramos del material depositado puede calcularse mediante la ecuacion:
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_Qw (6)
" E

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 atdbmico de metal.

La importancia de esta ecuacion radica en que se puede determinar la cantidad de metal depositado y
por lo tanto se puede conocer la duracién del proceso de electrodepdsito necesario para alcanzar un
espesor deseado del recubrimiento metélico. El proceso de la ecuacion (13) sucede en la interfase
entre la solucion y el metal interfiriendo en la morfologia de la pelicula. Sin embargo, la ecuacion
(13) no tiene la misma dependencia debido a que solo se refiere a Q - m [2]. El espesor del depésito
puede ser evaluado considerando el volumen del depdsito. Como el volumen del depdsito (V) es el
producto del éarea superficial recubierta (a) y el espesor (altura) (h), se tiene que: h = V/a. El
volumen del deposito esta relacionado con la masa del depdsito (m) y con la densidad del depdsito
(p) por la relacion que define la densidad, p = m/V. Entonces:
plom @
a ap

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

hap (18)
"t

2.6. DISTRIBUCION DEL POTENCIAL Y DE LA CORRIENTE EN EL BANO DE
ELECTRODEPOSITO.

La cantidad de material que puede ser depositado depende directamente de la corriente existente o
aplicada en el electrodo de trabajo. Para la obtencidn de recubrimientos uniformes es importante tener
una distribucion de corriente uniforme sobre toda la superficie del sustrato. Una no uniformidad en
el electrodeposito 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 mas rapidamente.
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Durante el electrodeposito, la masa del material depositado no corresponde a la corriente de la
electrdlisis, debido a que esta corriente se divide en dos partes, una parte es consumida por cambios
quimicos que ocurren en paralelo, como la reaccion de evolucion de hidrégeno, y la otra en el
crecimiento de la pelicula. Por lo tanto, el término, eficiencia de corriente se puede definir como la
relacion del cambio quimico deseado para el cambio quimico total. Para calcular la eficiencia de

corriente se puede utilizar la relacion:

Masa real depositada (19)
EC = — X 100
Masa tedrica

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

tedrica es la calculada mediante la ecuacion 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. ElI cambio del solvente en una disolucién 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 depdsito de muchos compuestos. Sin embargo, una solucion
acuosa contiene necesariamente H* 6 H;0% y iones OH™, que intervienen en el proceso de

electrodeposito para la produccion de H, u 0, en el electrodo.

Los disolventes no acuosos han llamado la atencidn recientemente para el electrodepésito de algunos
materiales muy especificos, como semiconductores o estructuras metal-organicas, debido a la
flexibilidad en la eleccién de los solutos, dopantes, complejantes, rango de temperatura y potenciales
para el electrodo de trabajo. Los disolventes no acuosos se pueden clasificar como disolventes
préticos y no proticos. Los disolventes proticos son generalmente fuertes donadores de hidrdégenos y
pueden intercambiar protones rapidamente. Entre ellos se encuentran los alcoholes, formamida entre
otros. Los disolventes no préticos contienen hidrégenos, que no son cedidos como protones, entre los

que se encuentran el dimetilsulféxido (DMSQO), dimetilformamida (DMF), acetonitrilo, entre otros.
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2.8. LA IMPORTANCIA DE LOS PARAMETROS DE CRECIMIENTO EN EL
ELECTRODEPOSITO.

Existen otros factores importantes para depositar materiales, los cuales son factores de crecimiento
que afectan y determinan la morfologia y el espesor de los recubrimientos; estos factores son los

siguientes:

Temperatura. La temperatura en solucion acuosa esta en el rango de 25-90 °C. 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 evaporacion de la solucion. La influencia
de utilizar una alta temperatura es la obtencion de recubrimientos con granos grandes, comparada con
los recubrimientos obtenidos a bajas temperaturas. Se considera que en el electrodeposito a bajas
temperaturas existe una densidad de corriente baja asi como también una tasa lenta de crecimiento.
La principal influencia de la temperatura en la mayoria de los procesos es que al incrementar la
temperatura en 1 °C la tasa de crecimiento de los recubrimientos aumenta un 10 % y se incrementa

en un 2 % la transferencia de masa.

Concentracion de las sales. La concentracion de las sales del electrolito determina el tamafio y la
distribucion de los granos en la superficie del sustrato. También, la velocidad de depoésito se puede
asociar a este factor. Los cationes y aniones que estan presentes en la disolucion que no participan en
las reacciones del electrodo pueden determinar la adsorcién de las sales sobre el sustrato, el cambio

de la fuerza i6nica y un aumento en la conductividad de la solucidn.

Agitacion. En algunos casos agitar la disolucién 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 difusion.
pH. El pH en una disolucion influye en la reaccion de evolucion de hidrogeno vy la precipitacion de

hidroxidos. Por medio del pH se pude determinar la concentracion relativa de los compuestos

formados por las especies electroactivas.
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2.9. VENTAJAS Y DESVENTAJAS DE LAS TECNICAS DE ELECTRODEPOSITO.

La técnica de electrodepdsito permite trabajar a bajas temperaturas; teniendo en cuenta el punto de
ebullicidn del electrolito es posible utilizar temperaturas inferiores de 100 °C. Esto elimina problemas
de tensiones mecéanicas inducidas al enfriarse los sustratos tras el crecimiento, otras ventajas

importantes son:

» Es un proceso de bajo costo, la adquisicion de los equipos de deposito son accesibles y
requieren un mantenimiento minimo.

> Lavelocidad de crecimiento de materiales es superior a la que se consigue con las técnicas de
vacio, lo que permite producir peliculas de mayor espesor.

» Una de las ventajas mas importantes es el recubrimiento que se logra, ya que solo se deposita
en la parte conductora del sustrato adaptandose a su area.

> Permite ajustar el potencial de la celda.

> La composicion de la pelicula puede ser variada ya que esta depende de la concentracién del
bafio electroquimico.

» Se puede utilizar el mismo bafio electrolitico para la reaccion de mas de una muestra, en
algunos casos.

> Se puede variar la composicion de la pelicula al variar el electrolito de la celda.

» Permite crecer peliculas 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
investigacion, sin embargo, como todos los métodos también se presentan y algunas se indican a

continuacion:

» Solo se pude depositar una pelicula a la vez.

» Tanto la uniformidad de las peliculas, en el caso del espesor de una aleacién como la
composicion depende de la geometria de la celda electroguimica.

» La composicion del electrolito varia con el tiempo de depdsito 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 ceramicos.
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2.10. APLICACIONES DEL ELECTRODEPOSITO DE MATERIALES.

El electrodeposito ha sido, desde hace muchos afios, una técnica muy utilizada para la sintesis de
materiales, principalmente de recubrimientos de metales (cromado, zincado, etc.) y aleaciones. La
mayoria de las aplicaciones del electrodepdsito, al menos en la segunda mitad del siglo XX se enfoco
a recubrimientos resistentes a la corrosion, recubrimientos con fines decorativos, etc. Mas
recientemente, las aleaciones metélicas obtenidas mediante electrodepdsito han encontrado un area
de crecimiento muy importante en la industria de la electronica por las propiedades magnéticas de
algunas de éstas. Sin embargo, en la actualidad, el electrodepdsito tiene una amplia gama de
aplicaciones en diversos campos de las tecnologias emergentes, con las que se puede obtener una
interesante variedad de materiales. Por nombrar solo algunas, se puede mencionar la fabricacién de
metamateriales con propiedades magnéticas y eléctricas interesantes [17], sintesis de metales dentro
de alumina porosa para aplicaciones en nanobaterias [18], obtencion de capas mesoporosas Yy
nanoestructuradas de 6xidos semiconductores para aplicaciones en celdas solares sensibilizadas por
colorantes [19,20], electrodepdsito de metales sobre materiales semiconductores [21], sintesis de
Oxidos semiconductores para descomposicién fotoelectroquimica del agua [22], sintesis de
biomateriales para implantes [23], obtencidn de recubrimientos de éxidos metalicos para aplicaciones
como absorbedores solares y sintesis de estructuras metal organicas (metal organic frameworks,

MOFs), entre muchas mas.
Estas ultimas dos aplicaciones seran el objeto de éste trabajo de Tesis, la sintesis de recubrimientos

de 6xidos de niquel para su aplicacion en energia solar térmica y la sintesis de estructuras metal

organicas para su aplicacion como sensores en la industria electronica.
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Capitulo 3

OBJETIVOS

3.1. OBJETIVOS GENERALES

Con el desarrollo de este trabajo de tesis, se abordan dos aplicaciones modernas de la técnica de
electrodeposito. El principal objetivo sobre el tema “Electrodeposito de recubrimientos selectivos
de niquel para su aplicacién en energia termosolar”, consiste en electrodepositar recubrimientos
selectivos de alta absortancia y de baja emitancia térmica sobre sustratos de cobre y aluminio y
evaluar sus propiedades Opticas. El principal objetivo sobre el tema “Electrodepdsito de estructuras
metal — organicas para aplicaciones en electronica”, es encontrar las condiciones electroquimicas
adecuadas para la sintesis de estructuras metal-organicas sobre obleas de silicio recubiertas con TiN

y su relacion con el espesor y la morfologia del material.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Los objetivos especificos sobre el electrodepdsito de recubrimientos selectivos de niquel para su

aplicacion en energia termosolar son:

v’ Electrodepositar recubrimientos de niquel brillante y de niquel negro sobre sustratos de cobre
y aluminio en condiciones galvanostaticas modificando las condiciones de deposito.

v' Caracterizar la morfologia de los recubrimientos mediante difraccion de rayos X (DRX) y
microscopia electronica de barrido (SEM).

v Estudiar la composicion superficial de los recubrimientos mediante espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS).

v" Medir la reflectancia de los recubrimientos de niquel brillante y niquel negro sobre ambos
sustratos en la region UV-Visible y en el infrarrojo.

v’ Calcular la absortancia solar y la emitancia térmica de los recubrimientos de niquel brillante
y negro sobre ambos sustratos.

v’ Estudiar la influencia de la temperatura sobre las propiedades 6pticas de los recubrimientos

de niquel brillante y niquel negro sobre ambos sustratos.
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v Medir el desempefio energético de los recubrimientos depositados sobre diferentes sustratos

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

Los objetivos especificos sobre el electrodeposito de estructuras metal — organicas para aplicaciones

en electronica son:

v’ Realizar un estudio preliminar sobre el electrodeposito de estructuras metal-organicas (MOFs)
sobre obleas de silicio recubiertas con TiN de 1 pum de espesor modificando la quimica del
electrolito: influencia del solvente, concentracion de las especies presentes en el electrolito,
tiempo de depdsito, corriente de depdsito.

v Realizar experimentos de voltametria ciclica para conocer, de manera preliminar, la corriente
y el potencial de depdsito de los recubrimientos de MOFs asi como analizar los transientes de
potencial para investigar sobre la posible influencia del envejecimiento de la solucién sobre
el potencial de estado estacionario y la morfologia de los recubrimientos.

v’ Caracterizar la morfologia de los recubrimientos mediante difraccion de rayos X (DRX) y
microscopia electronica de barrido (SEM), medir el espesor de los recubrimientos y analizar

la posible influencia de la temperatura sobre el espesor de los depdsitos de los MOFs.
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Capitulo 4

ELECTRODEPOSITO DE RECUBRIMIENTOS
SELECTIVOS DE NIQUEL PARA SU APLICACION EN
ENERGIA SOLAR TERMICA

4.1. LA ENERGIA RENOVABLE.

La energia en cualquiera de sus formas no puede crearse ni destruirse; sélo se puede cambiar de una
forma a otra (primera ley de la Termodinamica). Aunque la energia no se pierde, si se degrada en un
proceso irreversible (segunda ley de la Termodindmica). Por ello, en rigor la energia no puede
considerarse renovable. Lo que puede renovarse es su fuente, por ejemplo el viento, o una caida de
agua. Sin embargo, el uso del lenguaje ha llevado a las fuentes renovables de energia a denominarse

simplemente energias renovables [1].

Las energias renovables son aquellas cuyo potencial es inagotable, ya que provienen de la energia
que llega a nuestro planeta de forma continua, como consecuencia de la radiacion solar o de la
atraccion gravitatoria de la Luna. Las energias 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 energias fosiles seguiran siendo la base del desarrollo econdmico mundial durante las
siguientes décadas, las fuentes renovables adquiriran mayor relevancia, convirtiéndose en un
elemento esencial para el desarrollo y bienestar futuros de la humanidad. Ademas de ser un recurso
inagotable, las energias renovables generan beneficios adicionales al reducir los costos sustanciales
asociados con la contaminacion y el impacto a la salud del uso del petroleo, el carbon y el gas natural.
También son un componente esencial para enfrentar el cambio climatico, fendbmeno cuyos efectos
son cada vez mas severos y estan obligando a una transformacion fundamental en el desarrollo

econémico como lo conocemos desde la Revolucion Industrial [3].

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

se pueden clasificar en:
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v' Geotermia. Es la energia proveniente del ndcleo de la Tierra en forma de calor; ésta fluye a
través de fisuras en rocas y se acerca a la superficie, donde su acumulacién depende de las
condiciones geologicas del lugar.

v' Mareomotriz. Es la energia proveniente de las mareas y que se utiliza para la produccién de
energia eléctrica.

v Eodlica. La energia del viento transformada en energia mecénica o eléctrica.

v Hidraulica. Es la generacion de electricidad a partir de la energia producida por el agua que
corre al salvar el desnivel natural o artificial existente entre dos puntos.

v/ Biomasa. La energia que se obtiene de residuos animales y vegetales. Como energético, la
biomasa se puede aprovechar de dos maneras: quemandola para producir calor o
transformandola en combustible (sélido, liquido o gaseoso).

v Solar. La energia proveniente de la radiacion del sol.

En la mayoria de los casos, la energia que se obtiene a partir de fuentes de energia renovable se utiliza
para la produccion de electricidad. Durante el 2012, la capacidad total instalada para la generacion de
energia eléctrica con energias renovables a nivel mundial alcanzé un total de 1471 GW, de los cuales
el 67% fue aportado por centrales de energia hidraulica y el 19% por parques edlicos. La electricidad
generada por energias renovables representd aproximadamente un 26% de la generacion total de
energia eléctrica global (5640 GW). Algunos de los factores que han impulsado la industria de las
energias renovables, en especial en las areas de energia edlica y solar, han sido: el avance tecnoldgico,
la disminucidn de costos en tecnologias, la promocidon de los gobiernos para el desarrollo sustentable,
entre otros factores. Para 2035, se pronostica que la capacidad instalada para la generacion de
electricidad con fuentes renovables sera de 3437 GW, lo que representara el 40% del total del sistema
eléctrico mundial. La energia hidraulica y la edlica seran las principales fuentes de generacion de
electricidad [4,5].
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Figura 4.1. Principales paises con capacidad instalada por tipo de energia en 2012 (Tomado de la

referencia [4]).

México cuenta con distintos recursos renovables para la generacion de energia, en algunos casos
considerablemente abundantes en comparacion con otros paises. Sin embargo, éstos no estan
distribuidos uniformemente sobre el territorio nacional; por ejemplo, la regién del Istmo de
Tehuantepec en Oaxaca cuenta con un importante recurso eolico, Sonora y Chihuahua con solar,
Chiapas con hidraulica y Baja California con geotermia [6]. De acuerdo a cifras de la Secretaria de
Economia, durante el 2012, la capacidad instalada para la generacion de energia eléctrica con fuentes
renovables fue de 14,501 MW, de los cuales, el 86% son para servicio publico y el 14% para
permisionarios. Se estima que para 2026, se alcanzara una capacidad total instalada superior a 30,000
MW para la generacion de electricidad a partir de energias renovables. Se estima un incremento de
20,544 MW (2012-2026) en la capacidad instalada existente, liderado por las energias edlica e
hidraulica con una participacion de 59 y 28% respectivamente [4,5]. Esto coloca a México como uno
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de los paises de mayor empuje hacia la utilizacion de energias renovables y por supuesto lo coloca a

la cabeza con la utilizacion de este tipo de energias [4,7-9].

Aguascalientes

<

Morelos

Figura 4.2. Proyectos en operacién y en construccién para la generacion electricidad con energias

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

4.2. ENERGIA SOLAR TERMICA.

El Sol es una estrella que esté localizada a una distancia media de 150 millones de kilometros, tiene
un radio de 109 veces el de la Tierra y estd formado por gases a muy alta temperatura. En su nucleo
se producen continuamente reacciones atomicas de fusion nuclear que convierten el hidrogeno en
helio. Este proceso libera gran cantidad de energia que sale hasta la superficie visible del Sol y escapa
en forma de rayos solares al espacio exterior. El sol es la fuente de energia mas grande que existe en
el mundo. Hasta la Tierra llega una cantidad de energia solar equivalente a 1.7 x 10* kW, lo que

representa una cantidad de energia equivalente a 10,000 veces el consumo energético mundial y que
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proviene de los combustibles y otras formas de energia como petréleo, gas, carbon, etc. Teniendo en
cuenta que el Sol consumira el 10% del hidrogeno que contiene su interior en los proximos 6 millones
de afos, se puede asumir que se dispone de una fuente de energia gratuita, accesible y respetuosa con

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

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

v Radiacién directa. Radiacién que nos llega directamente del Sol; sin haber incidido con nada
por el camino y, por tanto, sin haberse desviado ni cambiado de direccion. Esta radiacion es
la que produce las sombras. Es el tipo de radiacion predominante en un dia soleado.

v' Radiacién difusa. Es la radiacion que nos llega después de haber incidido con cualquier
elemento de la atmosfera (polvo, nubes, contaminantes, etc.), por lo que ha cambiado de
direccion. Es el tipo de radiacion predominante en un dia nublado.

v' Radiacién reflejada o albedo. Radiaciéon 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 reflexion sea importante.

v" Radiacién global. Es la suma de la radiacion directa y la radiacion difusa.

Como se menciond anteriormente, la energia solar es la energia contenida en la radiacion solar que
es transformada, mediante los dispositivos adecuados, en electricidad o calor, para su consumo

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

v' Energia solar fotovoltaica. Es la transformacion de la radiacion solar en electricidad a través
de paneles fotovoltaicos. Esta transformacion se puede llevar a cabo en celdas solares que
estan fabricadas con materiales semiconductores (Si, CdTe, CdS, TiO., ZnO, etc.) que
generan electricidad cuando incide sobre ellos la radiacion solar.

v' Energia solar de alta concentracién. Consiste en espejos de canales parabdlicos que
concentran la radiacion solar para transformarla en energia eléctrica.

v' Energia solar térmica. Es el aprovechamiento de la radiacion solar para la captacion y
almacenamiento de calor a través de colectores termosolares y se utiliza para calentar un
fluido que, en funcion de su temperatura, se emplea para producir agua caliente o incluso

vapor.
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En este trabajo se hara énfasis en las aplicaciones de la energia solar térmica debido a que el objetivo
de ésta tesis esta relacionado con el desarrollo de recubrimientos selectivos a base de niquel brillante
y negro para su posterior aplicacion en colectores termosolares,

Con respecto a la tecnologia solar térmica, la cual convierte la energia de la radiacién solar en calor,
su principal componente es el captador, por el cual circula un fluido que absorbe la energia irradiada
por el Sol. De acuerdo a la temperatura de operacién, los sistemas solares térmicos se pueden

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

v Hasta 100° C: de baja temperatura.
v Desde 100° C y hasta 300° C: de media temperatura.
v" Mayores a 300° C: de alta temperatura.

Las aplicaciones a baja temperatura se emplean principalmente para la obtencion de agua caliente
para uso sanitario o para calefaccion de edificios. Estas aplicaciones se pueden clasificar en funcion
del fluido que calientan los captadores (agua o aire), o bien en funcion 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 ldmina delgada de cobre pintado
de negro, donde circula el agua), asi como un vidrio especial de alta transmision sellado a su marco.
Para aumentar la eficiencia del absorbedor, se utilizan placas con recubrimientos selectivos (metales
o0 aleaciones metalicas 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. Ahi, ésta se queda dentro de un recipiente bien aislado

hasta su consumo [13-15].

La tecnologia solar térmica de media temperatura puede tener dos aplicaciones diferentes: la
produccidn de calor en procesos industriales y la generacion de electricidad mediante la conexion del
fluido caliente, utilizado por los colectores, a un sistema convencional de produccion de electricidad

a partir de un ciclo térmico. Estos sistemas normalmente utilizan espejos parabdlicos, los cuales
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concentran la radiacion 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 helidstatos que concentran la radiacion
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 produccion de electricidad [13,14].

A nivel mundial, se calcula que, en 2006, la potencia de las instalaciones de energia solar térmica de
baja temperatura alcanzé unos 127.8 GW los cuales correspondian a 128.5 millones m? de superficie
de captadores. Los captadores planos y los tubos de vacio son las tecnologias méas extendidas, con
102.1 GW de la potencia total instalada. Tan solo 24.5 GW corresponden a colectores de plastico y
1.2 GW son colectores de aire. Las principales aplicaciones de los captadores planos y los tubos de
vacio son para agua caliente sanitaria y calefaccién. Esta tecnologia se utiliza fundamentalmente en
China, Europa, Australia y Nueva Zelanda. Los colectores de plastico, cuyo uso mas extensivo se da
en Estados Unidos y Canada, sirven para el calentamiento de piscinas. En 2008 el mercado total
europeo alcanzd una potencia instalada de 19 GW, los cuales corresponden a 27 millones de m2.
Alemania, con 2.1 millones de m?, es el pais que mas colectores ha instalado durante el 2008, seguido
de Espafia, Italia y Francia. A finales de 2010, la capacidad mundial de los sistemas instalados de
energia solar térmica era de aproximadamente 195 GW. Hoy en dia la mayoria de las instalaciones
de energia solar térmica proporcionan energia a los hogares para calentar el agua. Sin embargo, la
capacidad actual de los sistemas instalados representa s6lo el 0.4 % de la demanda global de agua
caliente en el sector residencial. En cuanto al sector industrial, el uso de la energia solar térmica
representa menos de 100 MW de la capacidad mundial, lo que significa que el potencial de
crecimiento para la energia solar térmica es importante en los dos sectores [16,17]. México esta
ubicado geograficamente en una de las areas de mayor radiacion solar en el mundo, factor que juega
a favor de México a la hora de emplear el gran potencial de aprovechamiento de la energia solar
térmica. Sin embargo, debido a la abundancia de hidrocarburos de origen propio y el bajo precio del
gas, durante las ultimas décadas han situado a los calentadores a gas practicamente como la Unica

tecnologia para la produccion de agua caliente. Consecuencia de esta trayectoria de consumo
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energético, hacen a México el mayor consumidor de gases licuados del petrdleo del mundo [16].
México se encuentra entre los cinco paises mas atractivos del mundo para invertir en proyectos de
energia solar fotovoltaica, tan sélo detras de China y Singapur. Lo anterior debido a que nuestro pais
forma parte del “cinturén solar” con una radiacién mayor a 5 KWh por m? al dia. Asimismo, México
cuenta con la base manufacturera de médulos fotovoltaicos mas grande de América Latina y con una
capacidad instalada de 36.8 MW en proyectos solares fotovoltaicos, principalmente en aplicaciones
de electrificacion rural e industrial. Actualmente se encuentran en construccion diferentes proyectos,

que tendran una capacidad instalada total de 141.66 MW [4].
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Figura 4.3. Mapa de radiacion solar difusa en México.

El panorama actual de rapido incremento del precio de los hidrocarburos, incluyendo el gas natural,
hacen que México se vea abocado a una basqueda urgente de otras fuentes de energias para cubrir
esta demanda energética. Actualmente, México no cuenta con tecnologia termosolar de alta
concentracion instalada por lo que es importante aumentar la investigacion y desarrollo en este
campo. No obstante, el proyecto “171 CC Agua Prieta II” en Sonora se encuentra en fase de desarrollo
y contard con dos centrales: una de ciclo combinado de 463 MW y una termosolar de canales
parabdlicos, 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 energia solar convirtiéndola en energia térmica (calor) generalmente asociada al
aumento de temperatura de un fluido (aire, agua, aceite, etc.), el cual circula a través del colector. La
energia solar, puede ser utilizada para calentar agua, para sistemas de calefaccion o para climatizacion
de piscinas. Un colector solar se debe seleccionar cuidadosamente y de acuerdo a la maxima
temperatura que el fluido puede alcanzar para la aplicacion prevista y de acuerdo al clima del lugar
en el cual va a estar instalado [18-20]. Los colectores solares son clasificados principalmente en
funcion de la tecnologia usada para la transformacién de la energia solar en térmica. De esta forma

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

v Colectores solares de placa plana.
v" Colectores solares de concentracion parabdlicos.
v" Colectores solares de tubos al vacio.

Colector solar de placa plana (flat plate collector, FPC). Los colectores solares de placa plana son
los sistemas de captacion solar mas 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 radiacion 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 radiacion en su interior. Sobre la superficie absorbente se encuentran unidos o
soldados una serie de conductos por los cuales fluye algun 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 tipico de placa plana.

Espejos de concentracion parabolicos. Este tipo de colector solar concentra la energia en un area
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 energia para su aprovechamiento. Este tipo de colectores solares no logran un
aprovechamiento extenso de la radiacién difusa, por lo cual su funcionamiento se basa en los rayos
del Sol (radiacién directa). EI mantenimiento de estos sistemas se basa principalmente en garantizar
la reflexion de los sistemas de concentracion, los cuales son afectados por las condiciones ambientales
en las cuales se desarrolla su instalacion. Este tipo de colectores solares pueden constituirse en
configuraciones fijas, denominados colectores solares parabdlicos compuestos (CPC). Por otro lado,
los colectores de concentracion mdviles (PTC), siguen la posicion del Sol con el objetivo de
aprovechar al méaximo la radiacion directa y operar en su estado 6ptimo a lo largo del dia. Este tipo
de colectores permiten temperaturas por encima de los 400°C, siendo 6ptimos para la operacion en

plantas de generacion eléctricas.
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Colector solar de tubos evacuados al vacio (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
conveccion y conduccion. Ademas, con la implementacion de una superficie selectiva, la pérdida por
radiacién emitida podria también ser reducida, produciendo el colector solar ideal. Algunas de las

ventajas ofrecidas por estos sistemas de captacion solar son:

v" Minimas pérdidas por transmision de calor por conveccion y conduccion.

v Su forma cilindrica aprovecha mejor la radiacién a lo largo del dia, a primera y Gltima hora.
v Absorbe mas cantidad de radiacion difusa.
v

Ofrece una linea mucho mas estética.

La aplicacién final de los recubrimientos selectivos de niquel brillante y negro desarrollados en esta
tesis se realizard en un colector de tubo al vacio 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. EI 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 vacio.

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

tubos evacuados al vacio [19].

Tabla 4.1. Caracteristicas de un colector solar de tubo evacuado al vacio.

Parédmetro Valor

Didmetro del tubo de vidrio 65 mm
Espesor del vidrio 1.6 mm
Longitud del colector 1965 mm

Placa absorbedora Cobre
Recubrimiento Selectivo

Area absorbedora por cada colector 0.1 m?

4.4. RADIACION SOLAR.

4.4.1. Radiacion electromagnética.

El conocimiento del proceso de captacion térmica de la energia solar, asi como la interaccion de la
radiacion electromagnética con la materia son de gran importancia, ya que de estos procesos

dependera en buena parte el rendimiento energético de los colectores solares.
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La radiacion electromagnética es una combinacion de campos eléctricos y magnéticos que se
propagan a través del espacio transportando energia de un lugar a otro. Desde el punto de vista clasico,
la radiacion 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
generacion y la propagacion de estas ondas se ajustan a los modelos matematicos definidos en las
ecuaciones de Maxwell. A diferencia de otros tipos de onda, como el sonido, que necesitan un medio
material para propagarse, la radiacion electromagnética se puede propagar en el vacio. Las ondas
electromagnéticas cubren un espectro extremadamente amplio de longitudes de onda y frecuencia.
Este espectro electromagnético incluye las ondas de radio y television, la luz visible, la radiacion
infrarroja y ultravioleta, los rayos X y los rayos gamma. Las longitudes de onda de interés para
aplicaciones en energia solar térmica se encuentran en el rango comprendido entre el ultravioleta y el
infrarrojo (108 — 10=* m) por lo tanto, se incluye el rango del espectro solar de 0.3 a 3 pm y el
rango espectral de radiacion térmica, aproximadamente de 2 a 50 um, el cual es el que se emite desde
una superficie [20,21].

4.4.2. Radiacion térmica.

La radiacion térmica electromagnética es emitida por cualquier objeto con una temperatura por
encima del cero absoluto. La longitud de onda y la intensidad de la radiacién estan determinadas por
la temperatura del cuerpo y sus propiedades dpticas. Un cuerpo negro es un cuerpo fisico ideal que
absorbe toda la radiacion incidente y emite la cantidad méxima de energia 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 radiacion de cuerpo negro como:

-1

B(A,T) = C,A~5 (eac—% - 1) (1)

Donde las constantes C; = 3.7405 x 108 Wum*m™=2y C, = 1.43879 x 10* um*K son el primero
y el segundo coeficientes de la ley de la radiacion de Planck. La longitud de onda A esta dada en um

y la radiacion espectral del cuerpo negro B(A, T) esta dada en W /m?um a cierta temperatura T. La
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ley de Stephan — Boltzmann define cuantitativamente la relacion entre la radiacion del cuerpo negro
y la temperatura como:

etotal(T) = oT* )
Donde o = 5.6696 x 1078 W (m~2K~*) es la constante tedrica de la ley de Stephan — Boltzmann,
la cual es muy similar a la constante experimental g,,, = 5.729 x 1078 W(m™2K~*). Esta ley
muestra que la radiacion 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 radiacion puede

aumentar hasta en un factor de 16.
4.4.3. Radiacion solar.

El Sol esta aproximadamente a 1.496 x 10! m de distancia de la Tierra y emite mas de 3.8 x
1023 kW de radiacion solar generada por la fusion nuclear. Como se mencioné anteriormente, el
espectro de la radiacion solar se distribuye desde longitudes de onda muy largas como el infrarrojo
hasta longitudes de onda muy pequefias del orden de la radiaciéon gamma. Sin embargo, la mayoria
de la radiacién solar es absorbida o dispersada por componentes atmosféricos tales como oxigeno,
nitrégeno, ozono, didxido de carbono, vapor de agua. En la actualidad, la irradiancia solar incidente
(potencia sobre unidad de superficie) sobre la Tierra a lo largo del afio 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
radiacion solar que llega a la Tierra se encuentra en la region del ultravioleta (UV), 46.41% en la
region visible y el 46.40% restante se encuentra en la region 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 ecuacion:
1/4
G (72
T = [— (—0) ] 3)
o\

Donde G, 1y, 75 son la constante solar, la distancia de la Tierra al Sol y el radio promedio del Sol. A
partir de esta ecuacion, 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 variacion del azimut

solar encontrado en diferentes latitudes. EI azimut solar es el &ngulo formado por el Sol y el eje norte.

50



Nadir

Figura 4.7. Azimut solar.

Mediante la medicién de la posicién solar, también es posible calcular la masa de aire. La masa de
aire se define como la relacion de masa Optica en la trayectoria dptica directa a la de la trayectoria
vertical. La variacion de la masa de aire afecta principalmente la densidad de la radiacién solar en
longitudes de onda cortas. Mientras mas grande sea el nUmero de masa de aire, mas radiacion es
absorbida o dispersada mucho maés fuerte en longitudes de onda corta, lo que altera la densidad total
de la radiacion solar. En general, en ausencia de absorcion y dispersion, la radiacion solar fuera de la
atmdsfera se denomina AM 0. La masa de aire de 1.5 (AM 1.5) se emplea con el fin de caracterizar
las propiedades Opticas de las superficies selectivas solares. La masa de aire AM 1.5 se usa

especialmente en latitudes mas altas [22].

4.5. RECUBRIMIENTOS SELECTIVOS ABSORBEDORES DE ENERGIA SOLAR.

Desde la década de 1950, las superficies selectivas solares se han convertido en un tema popular
relacionado con las aplicaciones de la energia solar y han atraido mucha investigacion. Esto ha dado
lugar a muchos trabajos relacionados con la busqueda de los materiales més adecuados, estructuras y
métodos de sintesis. 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 radiacion térmica. El buen
funcionamiento de un recubrimiento selectivo depende en gran medida de las propiedades 6pticas 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)

b)

f)

Intrinsecos (intrinsic). Los recubrimientos intrinsecos utilizan un material que tiene
propiedades intrinsecas que resultan en la selectividad espectral deseada.

Tandems metal — semiconductor (semiconductor-metal tandems). Absorben la radiacion
de longitudes de onda cortas debido a la banda prohibida del semiconductor y tiene una baja
emitancia térmica debido a la capa metalica.

Recubrimientos multicapas (multilayer absorbers). Utilizan reflexiones multiples entre las
capas para absorber la luz y se pueden adaptar para ser absorbentes selectivos eficientes.
Recubrimientos compuestos multi-dieléctricos (multi-dielectric composite coatings o
Cermets). Consisten en particulas metalicas finas en un material dieléctrico base o material
ceramico.

Superficies texturizadas (textured surfaces). Pueden producir alta absorcion solar debido a
las maltiples reflexiones que se producen debido a la microestructura del material, la cual
puede ser dendritica, en forma de agujas o0 porosa).

Recubrimientos de transmitancia solar selectiva sobre absorbedores semejantes a
cuerpos negros (selectively solar-transmitting coating on a blackbody-like absorber).
Aqui la superficie de baja emisidn es la capa superior, que transmite la radiacion 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. Disefios esquematicos de los seis tipos diferentes de recubrimientos y tratamientos

superficiales para absorcion selectiva de energia.

4.5.2. Propiedades Opticas de los recubrimientos selectivos.

El desempefio de un recubrimiento selectivo solar se puede ser caracterizar mediante la medicion de
la absortancia solar y la emitancia térmica. Los cuerpos, al incidir sobre ellos una radiaciéon y
dependiendo de sus caracteristicas superficiales, absorben parte de la radiacion y reflejan el resto. La
absortancia solar («) se define como la relacion de la radiacion absorbida de la radiacion 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(4,8) como:

a(1,0) =1—R(1,0) (4)
Donde A es la longitud de onda, 6 es el angulo de la luz incidente y R(4, 8) incluye la reflectancia
difusa y colimada, las cuales también dependen de la temperatura T. La reflectancia se refiere a la
relacion 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 combinacion de esta reflectancia con la longitud

de onda dependiente del espectro solar G (1) siendo:

{201 - R4, 0)16(A) dA

Uso ar(e) =— (5)
l 26 da

Donde 1, y 4, son las longitudes de onda minima y maxima respectivamente. Mediante el uso de un
espectrofotometro estandar, se puede medir la reflectancia solar habitualmente en el intervalo de

longitud de onda 0.3 — 2.5um en un angulo de incidencia (6 = 0) casi perpendicular.

Un cuerpo con una absortancia solar @ = 0 es un espejo perfecto, no absorbe nada de radiacién. Un
cuerpo con a = 1 es un cuerpo negro perfecto, ya que absorbe toda la radiacién en la region visible
Yy, en consecuencia, al no emitir ninguna, es de color negro. Este tipo de cuerpos, al ser calentados, se
comportan emitiendo radiacion 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 mas bajos de
absortancia solar estan alrededor de 0.03 (un 3%) para superficies especulares, y los méas 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 mas o menos plana, al incidir la radiacion solar,
parte de la radiacion 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 radiacion
solar alcanzan temperaturas diferentes. La temperatura mas 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 calentaran intensamente al ser expuestos a la radiacion solar. Por el
contrario, un cuerpo brillante, un metal pulido, reflejara intensamente casi la totalidad de la radiacion
solar, y por tanto, se calentara poco. En consecuencia, los elementos destinados a captar la energia
solar seran de color negro mate, puesto que una superficie de este color es la més eficiente para su

captacion.

La emitancia térmica es otro parametro 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 fraccion de radiacion emitida desde el cuerpo que se calienta en comparacion con la radiacion
de cuerpo negro a la misma temperatura. Debido a que la radiacién 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:

eA,T)=1-RQAT) (6)

Y la emitancia total hemisférica a una temperatura T dada se puede calcular con:

[211 - R, TIB(,T) da

e(T) = 7

ffj B(L,T) dA

Donde B(A,T) es el espectro de la radiacion del cuerpo negro medido a la temperatura T mostrada
en la ecuacién (1). La radiacion emitida por un cuerpo a bajas temperaturas se encuentra
principalmente en el rango del infrarrojo y por lo tanto, se utilizan 2.5 pm y 50 um para 4; y 1,

respectivamente.
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Figura 4.9. Irradiancia espectral hemisférica solar para AM 1.5y espectros de radiacion 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 radiacién 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 um 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 radiacion de cuerpo negro
aumenta y el pico maximo del espectro abarca muchas menos longitudes de onda. Usando este
conocimiento, es posible disefiar una superficie selectiva solar (recubrimiento selectivo) que absorba

la mayor cantidad de radiacion solar como sea posible y que emita la menor radiacion térmica posible.

La emitancia térmica varia, al igual que la absortancia solar, entre 0 y 1 y es una magnitud que esta
relacionada con la capacidad de enfriamiento por radiacion de un cuerpo. Asi, si se calientan dos
cuerpos iguales de la misma masa y el mismo calor especifico a una misma temperatura y se deja que
se enfrien por radiacion, se enfriard 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 energia
solar, al incidir la radiacion, esta superficie se calentard y, como consecuencia de este calentamiento,
emitird radiacion proporcional a su emitancia. Es evidente que si se desean obtener temperaturas
elevadas, se necesitara 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 region infrarroja. Para una superficie selectiva solar ideal, la reflectancia es cercana
a cero en el espectro solar (region visible) y adquiere el valor de la unidad en el espectro de radiacion

de cuerpo negro a una temperatura dada, como se muestra en la Figura 4.10.
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Figura 4.10. Desempefio de una superficie selectiva solar ideal (linea sélida azul).

La propiedad de que los coeficientes de absorcion y emision dependan de la longitud de onda es el
fundamento de las superficies selectivas. En efecto, la superficie absorbe energia solar que procede
de un cuerpo (el Sol) a 5500 °C. La superficie, en cambio, emite energia 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.

visible

infrared

Cultraviolet

energy

0 1.0 wavelength, microns 2.0 3.0

Figura 4.11. Curvas de Planck para las energias absorbidas y emitidas.
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Las curvas de Planck de ambas energias radiantes (la del Sol y la de la superficie) se encuentran
notablemente alejadas. De la curva del Sol le llega a la superficie la radiacion visible e infrarroja
cercana. Se llama infrarrojo cercano (Near infrared, NIR) a la radiacion infrarroja de longitud de onda
inferior a 3 pum por el hecho de estar proxima al rojo. De la curva de radiacion emitida por la
superficie, ésta solo contiene radiacion infrarroja lejana (es decir, de una longitud de onda mayor a 3

pm) ya que estd muy alejada del color rojo, como se puede observar en la Figura 4.11.

Una superficie captadora (absorbedora) de energia solar ideal seria 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 calentaria intensamente bajo el efecto de la radiacion solar, pero
no podria 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 = % (8)

Si una superficie tiene una absortancia solar de 0.9 y una emitancia del 0.1, su selectividad sera 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 tedrico de las superficies selectivas requiere de la mecanica cuéntica, ya que estan
relacionadas las longitudes de onda incidentes y emitidas con el tamafio de las particulas del
recubrimiento. Las superficies selectivas consisten, en su mayoria, 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 quimicos, electrodepdsito, etc.) particulas cuyo
tamafio medio es del orden de la longitud de onda incidente (hasta unos 3 um). Estas particulas no
pueden emitir radiacion en longitudes de onda significativamente mayores que su propio tamafio y lo
mismo le pasa a la superficie del metal que, al ser pulida, esté exenta de irregularidades superficiales
que actuarian como antenas emisoras de radiacion infrarroja lejana. Las superficies selectivas tienden
a degradarse con el paso del tiempo, las altas temperaturas, la oxidacion del metal base, la exposicion

a la radiacion solar, etc. La degradacion 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 disminucion en el valor de la
absortancia solar o un aumento en el valor de la emitancia. Lo normal es que ambos fenémenos
ocurran a la vez, con lo que el fendbmeno de degradacion se ve todavia mas acentuado. Las causas que
pueden disminuir el valor de la absortancia solar son, por ejemplo, decoloracion del recubrimiento,
alteraciones fisicas 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 aglomeracion
de particulas en el recubrimiento (éstas se unen entre si formando particulas mayores), reaccion
quimica entre el recubrimiento y el metal base, lo que origina que el metal deje de ser pulido, etc. Por
esta razon, si se tiene una superficie selectiva con una selectividad elevada (méas de 5 unidades), es
probable que no conserve sus caracteristicas fisicas a lo largo del tiempo. Asi, un panel solar con una
superficie muy selectiva puede funcionar de forma diferente cuando estd nueva que al cabo de cierto
tiempo de funcionamiento (por ejemplo, algunos afios 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 Opticas de distintos materiales utilizados como recubrimientos selectivos.

Material Absortancia Emitancia Selectividad
solar (o) térmica (g)
Aluminio pulido 0.1 0.1 1

Aluminio anodizado 0.14 0.77 0.18

Hierro 0.44 0.1 4.4

Niquel negro (electrodepdsito de 0.91 0.12 7.58
Ni, Zn, y otros materiales)

Oxido de cobre sobre aluminio 0.93 0.11 8.45

(tratamiento quimico)
Oxido de cobre sobre cobre 0.89 0.17 5.23

(tratamiento quimico)

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 um. Las emitancias térmicas

corresponden a temperaturas de 100°C.
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4.5.3. Recubrimientos selectivos basados en Niquel 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, deposito por bafio
quimico, rocio pirolitico, depoésito en fase de vapor, electrodepdsito, entre otras. Como se menciono
en el capitulo 2, el electrodepdsito es un método compatible para la preparacion de estos materiales
ademas que es reproducible y permite obtener un buen control en la morfologia 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 niquel negro, cromo negro, cobalto negro y molibdeno negro son los recubrimientos mas
conocidos y estudiados y son utilizados ampliamente en la industria debido a que presentan una

conversion eficiente de la radiacion solar en energia térmica.

Los recubrimientos selectivos de niquel negro se pueden preparar mediante dep6sito quimico en
ausencia de electricidad (electroless deposition) o mediante electrodep6sito sobre diferentes sustratos
metalicos. Otra manera de obtener recubrimientos de niquel negro es mediante la conversion quimica
de un sustrato metalico recubierto de zinc [26]. En la literatura se ha reportado la preparacién de
recubrimientos de niquel negro mediante la conversion quimica de aluminio recubierto de zinc
utilizando una solucién que presenta la formulacién mostrada en la Tabla 4.3. [27]. En este trabajo,
los autores han estudiado la influencia de la morfologia superficial del metal base sobre las
propiedades Opticas de los recubrimientos selectivos. Ademas, se reporta que los recubrimientos de
niquel 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. Composicion del bafio para la obtencion de recubrimientos de niquel negro sobre sustratos

de aluminio recubiertos con Zn mediante conversion quimica [27].

Compuesto Concentracion (g/L)

NiSO4 75

Ni(NH4)2SO4 45
ZnSO4 37.5

NaSCN 15
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Los recubrimientos selectivos de niquel negro mediante la técnica de electrodepdsito se pueden

obtener a partir de electrolitos que contienen iones de sulfato, cloruro o incluso ambos en el mismo

electrolito [28,29]. Las formulaciones mas comunes y algunos pardmetros de electrodepoésito para

éstos electrolitos se muestran en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4. Composicion y parametros experimentales de electrolitos para

electrodeposito de niquel negro.

Compuesto Concentracion (g/L) Concentracion
(M)
NiSO4-6H20 100 0.63
NiCl2-6H20 75 75 75 0.09
HsBOs 0.3
KNO3 0.2
NaCl 30 30
(NH4)2S04 15
NH4CI 30
ZnS0Oq4 22
ZnCl: 30
NaSCN 15 15
pH 55-6 35-55 4.6
Temperatura 26 —32 Ambiente 2527 19-25 25
°C)
Densidad de 0.2 0.15 0.14 (90s) + 0.07 (36 min) 0.5
C("Af/g‘::})e 0.26 (60s)  +0.13(1-2
min) 6 bien
0.11(3 min) +
0.22 (1 min)
Referencia 29 29 31 32 30

Segun lo reportado por Monteiro [30], el color negro se debe a la formacion de particulas de ZnS'y

NiS incorporadas en los recubrimientos. Desafortunadamente, los recubrimientos obtenidos no

61



presentan suficiente resistencia a la alta humedad y a temperaturas elevadas. Para superar este
inconveniente, los recubrimientos de niquel negro més estables han sido electrodepositados a partir
de soluciones de cloruros de niquel 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 niquel negro sobre sustratos de cobre y aluminio. Si se
utilizan condiciones experimentales similares a las reportadas por Wackelgard [32] se puede
electrodepositar niquel negro sobre sustratos de acero inoxidable [33]. Segun lo reportado por Lira
— Cantu [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 dpticas de los recubrimientos de niquel negro. En la referencia [34],
los autores reportaron el uso de un electrolito compuesto de sulfato de niquel, sulfato de amonio y
niquel, sulfato de zinc y tiocianato de sodio para electrodepositar recubrimientos de niquel negro
sobre sustratos no lijados, lijados y pulidos de aluminio, cobre y acero inoxidable. Los resultados
mostraron que la maxima 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 relacién entre el tiempo de deposito y las propiedades
Opticas de los recubrimientos de niquel negro. Se ha encontrado que, a medida que el espesor del
recubrimiento aumenta desde 1 a 10 um, 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 precisién y luego optimizar.

4.6. JUSTIFICACION DEL PROYECTO

Como se menciond anteriormente, el objetivo de este trabajo de tesis es obtener recubrimientos
selectivos basados en niquel negro sobre sustratos de cobre y aluminio. En el mercado internacional
existen diversas empresas que comercializan recubrimientos selectivos de los cuales destaca el grupo

aleman Almeco, el cual comercializa el recubrimiento conocido como TiNOX. Este material reporta
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una alta absortancia solar en la region 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
construccion de los tanques de almacenamiento y estructuras de los calentadores solares importando
los recubrimientos selectivos principalmente desde China. Segun la Secretaria de Energia, si en
Meéxico se instalaran cinco millones de metros cuadrados de calentadores solares, en menos de 10
afios, el gas LP equivalente dejado de consumir en los siguientes 20 afios seria de 15 millones de
toneladas, lo que ademas evitaria lanzar a la atmdsfera casi 30 millones de toneladas de CO> (dioxido
de carbono), principal gas de efecto invernadero causante del cambio climatico. Asi la tendencia en
México hacia el incremento de la demanda de energia 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 niquel negro
sobre diversos sustratos, las formulaciones existentes para el dep6sito electroquimico de éste material
son basadas en reactivos de alto costo, es por eso que en este trabajo se deposita niquel negro pero
con una variacién 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 maximos valores de absortancia solar y los minimos valores de emitancia,
los métodos de sintesis son bastante elevados y, especificamente con cromo, los electrolitos no son
amigables con el medio ambiente ya que las formulaciones contienen materiales que pueden ser
altamente toxicos para el ser humano y los residuos que se generan de la sintesis dificilmente pueden

ser tratados y desechados.

4.7. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Los recubrimientos selectivos basados en niquel negro generalmente estan compuestos de dos capas:
la primera es una capa denominada niquel brillante la cual es electrodepositada sobre la superficie
del sustrato (Cu o Al) y la segunda es una capa de niquel negro que es electrodepositada en la parte
superior de la capa de niquel brillante. La capa de niquel brillante debe presentar un bajo valor de
emitancia en el infrarrojo cercano y en el infrarrojo medio. El electrodepoésito de la capa de niquel

negro se puede lograr mediante la formacion de una capa incolora de hidréxido de niquel en la
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superficie del niquel brillante, la cual se transforma en color negro cuando es oxidada para formar un

oxi — hidréxido de niquel, el cual se conoce como 6xido de niquel hidratado [35,36].

a b
( ) Radiacién Luzsolar ( ) A

100% infrarroja emitida 100% Ra&iacién

infrarroja

- Niquel negro

licos(Ni, Cu, Co,

Niquel brillante

Niquel electroless

Figura 4.12. Representacion esquematica del funcionamiento de los recubrimientos selectivos de niquel
negro sobre: (a) sustrato de cobre; (b) sustrato de aluminio con niquel electroless.

4.7.1. Preparacion de los sustratos.

Para realizar el electrodepdsito de los recubrimientos de niquel negro, se eligieron como sustratos
laminas de cobre y aluminio. Las I&minas se cortaron hasta dejarlas con unas dimensiones de 4 x 6
cm? y 1 mm de espesor, se lavaron con detergente y se lijaron con tres tipos de lija (1200, 1500,
2000). Posteriormente, las laminas de cobre fueron pulidas con alimina de tres diferentes tamafios de
particula (1, 0.5 y 0.05 pm) hasta alcanzar el acabado espejo. Las ldminas 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 bafio ultrasonico por 10 min para retirar las
impurezas y finalmente se lavaron en bafio ultrasénico por 10 min en una solucién acuosa de
isopropanol al 50%. El area para electrodepositar los recubrimientos fue de 16 cm? y fue delimitada

con cinta de Teflon. Para este trabajo se electrodepositaron tres tipos de muestras:

v niquel negro sobre una capa de niquel brillante sobre cobre metalico (Cu-Ni-NiO),
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v" niquel negro sobre cobre metalico (Cu-NiO),
v" niquel negro y niquel brillante sobre niquel 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 Voltametria ciclica.

Para el estudio del mecanismo de electrodepdsito de los recubrimientos de niquel negro se realizaron
experimentos de voltametria ciclica (reduccién — oxidacion) utilizando un potenciostato/galvanostato
marca GAMRY 3000, equipado con el software PHE 200 en un intervalo de potenciales entre —1.2
V'y +0.1V en una celda electroquimica de tres electrodos a temperatura ambiente y con una velocidad
de barrido de 5 mV/s. Para el estudio de la electroquimica del electrolito de niquel brillante
(NiSO4-6H20) se utilizdé una placa de Cu puro como electrodo de trabajo y para el estudio del
electrolito de niquel negro (NiCly) el electrodo de trabajo utilizado fue una ldmina 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. Preparacion de los electrolitos y condiciones de electrodeposito.

Para realizar el electrodepdsito de los recubrimientos de niquel negro, se partio de tres electrolitos
diferentes, los cuales se eligieron dependiendo del tipo de sustrato a recubrir. El electrodeposito de
las capas de niquel brillante sobre sustratos de Cu y Al se realiz0 a partir de un electrolito que contiene

NiSO4-6H20, a temperatura ambiente y a un pH de 4.5. La composicion del electrolito de niquel
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brillante se presenta en la Tabla 4.5. El electrodeposito de niquel brillante se realizé durante 585 s
utilizando una densidad de corriente de -5 mA/cm?. Una vez depositada, la capa de niquel brillante

se secO a temperatura ambiente con nitrogeno.

Tabla 4.5. Composicion del electrolito para el electrodeposito de niquel brillante.

Compuesto Concentracion
(g/L)
NiSO4-6H20 131
KCI 29
H3BOs3 20

El electrodepdsito de las capas de niquel negro sobre sustratos de Cu y Al se realizo a partir de un
electrolito que contiene NiCl,, a temperatura ambiente y a un pH de 6.5. La composicion del

electrolito de niquel negro se presenta en la Tabla 4.6.

Para conocer el desempefio de los recubrimientos de niquel negro, se aplicaron tres condiciones
diferentes para la densidad de corriente y el tiempo de depdsito: (a) —2.6 mA/cm? por 3 min; (b) —2.6
mA/cm? por 6 min; (c) dos pulsos: el primero de —2.6 mA/cm? por 60 s y el segundo de —1.4 mA/cm?
por 90 s, manteniendo, en los tres casos, la temperatura constante (temperatura ambiente). De igual
manera, una vez depositado el niquel negro, las muestras se secaron a temperatura ambiente con

nitrégeno.

Tabla 4.6. Composicion del electrolito para el electrodepésito de niquel negro.

Compuesto Concentracion
(9/L)
NiCl2 75
NacCl 30

El depésito de materiales en ausencia de electricidad o deposito via electroless (electroless
deposition) es un proceso que se ha usado en la practica desde hace varios afios para depositar metales

nobles, como oro y plata. En términos generales, el deposito via electroless no requiere de una fuente
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de corriente externa, contrario a lo que sucede en el electrodepdsito. EI deposito via electroless se
puede definir como el depdsito de una fase sélida 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 definicidn, el deposito via electroless es
un proceso puramente quimico el cual involucra reacciones de 6xido reduccion. El aluminio y las
aleaciones de aluminio constituyen el mayor grupo de sustratos para el deposito de niquel via
electroless. El Ni electroless imparte dureza, resistencia a la abrasion y resistencia a la corrosion a
los sustratos de Al metalico. La preparacion de la superficie de los sustratos de Al es bastante
especifica para este metal ya que el aluminio, cuando esta expuesto al aire, siempre esta cubierto por
una capa densa de 6xido que debe ser removido antes de que la superficie se pueda recubrir de niquel
metalico. Ademas, las regiones del sustrato en donde se destruye la capa de 6xido durante la reaccion
quimica se deben proteger durante la transferencia de electrones para evitar la re-oxidacion de las
partes del sustrato de Al que son altamente activas [38]. Para realizar el depdsito de niquel via

electroless se siguid la metodologia descrita por Saxena [26] y que se describe a continuacion:

1. Elsustrato de Al fue desengrasado utilizando una solucion de isopropanol — agua (1:1 v/v) en
un bafio ultrasénico a temperatura ambiente durante 5 minutos.

2. Limpieza con una solucion alcalina de NaOH al 50% a una temperatura de 50°C durante 1
minuto. Posteriormente se enjuagd con abundante agua destilada.

3. Limpieza con una solucion &cida de HNOs al 50% a temperatura ambiente durante 1 minuto.
Posteriormente se enjuago con abundante agua destilada.

4. Zincado (formacién de una aleacion de Zn). La placa de Al se sumergi6 durante 30 segundos
a una solucion que contiene 6 g/L de ZnO y 75 g/L de NaOH a temperatura ambiente y
utilizando una velocidad de agitacion de 1200 rpm. Posteriormente se enjuagd con abundante
agua destilada.

5. Limpieza con la solucion de HNOs al 50% a temperatura ambiente durante 30 segundos.
Enjuague con agua destilada.

6. Zincado (paso 4) durante 30 segundos.

7. Limpieza con la solucion de HNO3 durante 30 segundos.

8. Zincado (paso 4) durante 50 segundos. Posteriormente, el Al recubierto con Zn fue secado

con nitrogeno.
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9. Deposito de niquel via electroless a partir de una solucion que contiene 33 g/L de
NiSO4-6H20; 84 g/L de citrato de sodio tribasico [HOC(COONa)(CH.COONa)2-2H,0]; 50
g/L de cloruro de amonio (NH4Cl) y 17 g/L de hipofosfito de sodio (NaH2PO.). El pH se
ajusté a 9.5 y se calento la solucion a una temperatura constante de 85°C. El tiempo de

depdsito fue de 3 minutos y posteriormente la muestra fue secada con nitrégeno.

FI

Electrodo de /

ferencia
ok B
< Ag/AgCl B

/\

Electrodo de
trabajo

Contra — electrodo
Cu/Al \
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Figura 4.14. Representacion de la celda electroquimica de tres electrodos utilizada para el

electrodeposito de los recubrimientos de niquel negro y apariencia de los recubrimientos recién

depositados.

4.7.4. Evaluacién de la morfologia de los recubrimientos.

La evaluacion de la morfologia de los recubrimientos de niquel negro sobre los sustratos de Cu y Al
se realizo utilizando un microscopio electrénico de barrido (SEM) de emision de campo marca JEOL
JSM-7600F operado con un voltaje de aceleracion de 5 kV. El espesor de los recubrimientos fue
determinada utilizando un perfilometro KLA-Tencor D-120. La composicién elemental fue
confirmada mediante espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS), usando un equipo K-Alpha
Surface Analysis, Thermo Scientific, equipado con una fuente de rayos X de Al Ka. Todas las
muestras fueron erosionadas durante 30 segundos previos a la medicion de XPS. El analisis de las
fases y la estructura cristalina presentes en los recubrimientos de niquel negro se estudiaron mediante

difraccion de rayos X, utilizando un equipo D5000 Siemens con radiacion monocromatica CuKa, A=
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1.5405 A desde un angulo 20 desde 20° a 100°. Las mediciones de espectroscopia Raman fueron
realizadas a temperatura ambiente empleando luz laser de 1 mW de potencia con una longitud de
onda de 487 nm en un espetrofotometro confocal Raman (Alpha 300 WiTec) por excitacién en
geometria 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 iluminacion
posterior. La sefial Raman fue calibrada con una referencia de Si. Las mediciones se realizaron en
tres puntos en cada muestra. En general las caracteristicas observadas en cada espectro fueron los
mismos para todos los lugares. Los datos fueron suavizados para su presentacion con un filtro de
25%.

4.7.5. Estudio de las propiedades Opticas y desempefio térmico de los recubrimientos.

Las propiedades Opticas de los recubrimientos de niquel negro en la regién del ultravioleta y el visible
fueron medidas mediante la técnica de espectroscopia de reflectancia, utilizando un
espectrofotometro Avantes Ocean Optics ISP-50-8-R-GT equipado con dos esferas de integracion 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 midié con un espectrometro FTIR Perkin Elmer Frontier MIR/NIR con una esfera de
integracion de 2 a 15 um. Para evaluar el desempefio de los recubrimientos, se realizaron curvas de
calentamiento, las cuales miden la temperatura alcanzada por el recubrimiento como funcién del
tiempo de calentamiento de 30 mL de aceite mineral que se encontraba en contacto con la parte de

atras del sustrato de cobre.
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Figura 4.15. Esquema de la configuracién utilizada para realizar las curvas de calentamiento.

Para el experimento se utilizé una lampara 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 posicion
de la muestra se ajustd a 100 mwW/cm?.

Figura 4.16. Configuracion utilizada en el experimento de las curvas de calentamiento.
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4.8. RESULTADOS Y DISCUSION.

4.8.1. Diagramas de especiacion de soluciones de Niquel.

Los diagramas de zonas de predominio de pH, llamados también diagramas de especiacion, son una
representacion de las regiones de estabilidad termodindmica de las especies en los sistemas metal —
electrolito acuoso en funcién del pH para cada uno de los estados de oxidacion de las especies. Para
realizar un diagrama de especiacion y para poder calcular las concentraciones de equilibrio de los
posibles complejos formados entre el niquel y los deméas compuestos presentes en los electrolitos del
niquel brillante y del niquel negro se empleo el programa Hydra — Medusa. Para hacer los calculos,
se introducen a la base de datos del programa las concentraciones de los iones metélicos 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 metalico — ligando y usa su propia

base de datos de constantes de estabilidad, pero, permite la incorporacion de nuevas constantes.

La Figura 4.17 muestra el diagrama de especiacién del electrolito utilizado para el electrodepdsito de
niquel brillante, el cual consiste en una solucion de sulfato de niquel hexahidratado. Para la
elaboracion 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 especificamente al pH = 4.5, la especie que es predominante es el NiSOa4. Sin embargo,
cuando el pH aumenta, la formacion de Ni(OH). se vuelve importante. Asi mismo, se observa la
formacion de complejos de niquel y cloro, los cuales funcionan como portadores de carga en el
electrolito [35].
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Figura 4.17. Diagrama de especiacion para el electrolito de niquel brillante en funcién del pH.

La Figura 4.18 muestra el diagrama de especiacion del electrolito utilizado para el electrodepoésito de

niquel negro. Al igual que en el diagrama presentado en la Figura 4.17, el diagrama de especiacion

de Ni en soluciones de cloruros (Figura 4.18) ilustra la presencia de Ni?* iones y la formacion de

complejos de niquel con iones de cloruro de hasta un valor de pH de alrededor de 5.8, donde se vuelve

importante la formacion de Ni(OH).. El diagrama de especiacion también muestra la existencia de

especies ionicas

de NiCI™, las cuales son portadoras de carga en el electrolito [35].
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Figura 4.18. Diagrama de especiacion para el electrolito de niguel negro en funcion del pH.
En general, el mecanismo aceptado para el electrodepdsito de niquel metalico a partir de un electrolito
de NiSO;4 a un valor de pH = 4.5 involucra dos transferencias de carga consecutivas de un electron

cada una y la participacion de un anion con la respectiva formacion de un complejo adsorbido en la

superficie del electrodo. EI mecanismo se puede representar como sigue:

NiZt + X~ - Ni X* (1)
Ni X* + e — NiXads 2)
NiXads + e — Nl + X7 (3)

Para este mecanismo se puede asumir que el anion X~ podria ser OH-, SO4> o CI". El propésito del
uso del &cido borico en el electrolito de sulfato de niquel mejora la calidad del deposito y estabiliza
el pH en las zonas cercanas a la superficie del electrodo [39,40].

El electrodeposito de niquel negro se relaciona con la formacion de Ni(OH)2 y su posterior oxidacion
hasta formar la especie NiOOH. EI mecanismo para la oxidacion y reduccion del Ni(OH). ha sido
reportado previamente por Bode [41] y la formacion del compuesto oxido de niquel (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 concentracion elevada promueve la formacion de especies de niquel que
se pueden adsorber en la superficie de los electrodos (reaccion 3) y la formacion de Ni(OH)2; ambas
especies ayudan a mejorar la apariencia (coloracion) negra de los recubrimientos selectivos. Sin
embargo, el mecanismo exacto de la formacion de los recubrimientos de niquel negro es bastante
complejo y depende de muchos factores, como lo son el pH del electrolito, la concentracion de los
reactivos, la temperatura, etc. En la literatura se han reportado diversos diagramas de especiacion para
el electrolito de niquel 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 NiCI*y el compuesto Ni(OH)2 [39,43].

4.8.2. Voltametria ciclica de los recubrimientos de niquel brillante y niquel negro.

Los estudios mediante la técnica de voltametria ciclica se utilizan para tratar de elucidar el mecanismo
de formacion de los recubrimientos selectivos de niquel brillante y niquel negro y para la
identificacion de las especies que aparecen durante el proceso de electrodeposito. La Figura 4.19
muestra la curva de voltametria ciclica realizada al electrolito que contiene NaCl a un pH de 6.5y
que fue utilizado para el electrodepdsito de niquel negro en presencia y en ausencia de cloruro de
niquel a una velocidad de barrido 5 mV/s. En la solucion blanco, la cual no contiene cloruro de niquel,
se observa que la reduccion de agua ocurre a potenciales negativos de aproximadamente —0.9 V. Asi
mismo, la grafica en el recuadro de la Figura 4.19 muestra la curva de voltametria ciclica para la
soluciéon NiSO4 + &cido borico a un valor de pH de 4.5 y que se utiliza para el electrodeposito de

niquel brillante.
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Figura 4.19. Curvas de voltametria ciclica para la solucidn de NiCl, + NaCl a pH = 6.5 utilizada para
el electrodeposito de niquel negro. En el recuadro, voltametria ciclica para la solucién NiSO4 + &cido
bérico, pH = 4.5 para el electrodeposito de niquel brillante. Velocidad de barrido, 5 mV/s a

temperatura ambiente.

De acuerdo con la Figura 4.19, la curva de voltametria ciclica en la solucion de NiCl, + NaCl a pH
de 6.5 muestra un comportamiento electroquimico mucho mas complejo. En la solucién blanco (en
ausencia de NiCly) la reduccién de agua se observa a potenciales mas negativos de aproximadamente
—0.9 V. En la solucion que incluye NiClz, se puede observar que el inicio de la reduccion de las
especies que contienen iones de niquel inicia en un potencial de —0.6 V y, a potenciales més negativos,
es posible observar la reaccion de reduccion de agua. EI mecanismo de electrodepdsito de niquel
negro es complejo e implica la interaccion de especies de niquel adsorbidas, ya sea parcial o
totalmente reducidas y con grupos OH™ superficiales, las cuales son un producto del proceso de
reduccién de agua. En general, se asume la formacion de Ni(OH). incoloro seguido de una

condensacion parcial para formar NiOOH y de la formacion de especies oxidadas de niquel [44]. En
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valores de potenciales mas negativos que —0.9 V, la reaccion de electrodeposito de niquel negro es
casi indistinguible de la reaccion de evolucion de hidrogeno, esto significa que las dos reacciones
estan ocurriendo practicamente al mismo tiempo; sin embargo, tomando en cuenta el potencial que
tiene la evolucion de hidrogeno en la solucion blanco, se puede asumir que el deposito (o la reduccion)
de niquel inicia primero [45]. Durante el escaneo anddico (en la zona de oxidacion) se observaron
dos picos en los potenciales de —0.3 V y 0 V, los cuales estan relacionados con la oxidacion de las
diversas especies de niquel. El pico a —0.3 V se debe probablemente a la oxidacion del niquel
metélico. El pico que se observa a 0 V esta relacionada con la oxidacion posterior de numerosas
especies superficiales intermedias de niquel y no se puede asignar con precision que un determinado
pico corresponde a un determinado proceso basado en estos experimentos. Cabe sefialar, como se
vera posteriormente, que las mediciones de XPS realizadas a los recubrimientos electrodepositados
en condiciones galvanostaticas revelan la presencia de niquel con estados de oxidacion de 0, +2 y +3,
los cuales podrian corresponder a NiO, Ni(OH)2 y NiOOH [40].

La gréfica que se encuentra en el recuadro de la Figura 4.19 muestra la curva de voltametria ciclica
de la solucion que contiene NiSO4 y &cido borico y que se utiliza para el electrodepdsito de niquel
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 grafica se caracteriza por tener una onda en la region catodica
en valores de potenciales negativos y mayores de —0.7 V, los cuales corresponden a la reduccion de
los iones de niquel y a la reduccion de agua. El pico que corresponde a la re-oxidacion de niquel es
pequefio y se encuentra en valores de potencial que son significativamente mas positivos. Este
comportamiento es caracteristico de las soluciones que contienen iones de sulfato. Por otro lado, se
calcul6 la eficiencia de la corriente para la reduccion de los iones de niquel a tres diferentes valores

de pH utilizando el método gravimétrico y se encontrd que es del 95%.

4.8.3. Morfologia de los recubrimientos selectivos sobre sustratos de cobre y aluminio.

La Figura 4.20 muestra las imagenes de SEM de la superficie del sustrato de cobre lijada y pulida y

posteriormente, de la superficie ya recubierta con la capa de niquel brillante.
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Figura 4.20. Iméagenes de SEM de: (a) sustrato de cobre lijado y pulido; (b) niquel 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,
ademas, es posible observar las lineas de lijado. De la Figura 4.20 (b) se observa que el recubrimiento
de niquel brillante consiste de una capa muy compacta de pequefios cristalitos de niquel aglomerados

y que tienen dimensiones menores a los 100 nm.

La Figura 4.21 (a, b, ¢) muestra las imagenes obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido
(SEM) de la morfologia de la superficie de los recubrimientos después de depositar la capa de niquel
brillante y posteriormente la capa de niquel negro, ambas sobre el sustrato de cobre. En las tres
imagenes, la capa de niquel brillante se depositd mediante la aplicacion de un pulso de corriente -5
mA/cm? durante tiempo de 585 s. En las imagenes (a) y (b) la capa de niquel negro se deposito
mediante un pulso de corriente de —2.6 mA/cm? durante un tiempo de 180 s (Q = 0.468 C/cm?) y 360
segundos (Q = 0.936 C/cm?) (3 y 6 min) respectivamente. En la imagen (c) la capa de niquel negro
se deposito utilizando dos pulsos de corriente, el primer pulso fue de —2.6 mA/cm? por un tiempo de
60 s y el segundo pulso fue de —1.4 mA/cm? por 90 s (Q = 0.278 C/cm?).
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Figura 4.21. Iméagenes de microscopia electrénica de recubrimientos que contienen: (a, b, ¢) niquel

brillante y niquel negro; (d, e, f) solo niquel negro sobre sustratos de Cu.

Las imagenes (d), (e) y (f) de la Figura 4.21 corresponden a los recubrimientos de niquel negro
depositados directamente sobre el sustrato de cobre, es decir, sin la capa intermedia de niquel
brillante. Las condiciones para el depdsito de niquel 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 perfilometria y se encontré que el espesor es proporcional a la carga aplicada durante el
proceso de depdsito. De manera general se puede observar que la capa de niquel negro
electrodepositado sobre la capa de niquel brillante mediante dos pulsos de corriente se caracteriza por
tener una morfologia porosa conformada por hojuelas de tamafio 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 esta muy bien definida y que se alinean en forma regular formando un recubrimiento
homogéneo sobre la superficie del sustrato. Sin embargo, la capa de niquel negro electrodepositada
directamente sobre el sustrato de cobre (sin niquel brillante) y mediante los dos pulsos de corriente
presenta una morfologia 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 niquel negro depositados mediante un pulso de corriente sobre el niquel brillante
o directamente sobre el sustrato de cobre tienen practicamente la misma morfologia, lo que indica
que la morfologia es independiente del tiempo de electrodepdsito. Por otro lado mediante inspeccion
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visual se encontraron algunas diferencias en cuanto al color de los recubrimientos. Las capas de niquel
negro depositadas mediante dos pulsos presentaron una ligera coloracion café mientras que las capas

depositadas mediante un pulso tienen un color negro intenso.

La Figura 4.22 (a, b, ¢) muestra las imagenes de SEM de la superficie de los recubrimientos después
de depositar la capa de niquel brillante y posteriormente la capa de niquel negro, ambas sobre la capa
de niquel electroless y todas sobre el sustrato de aluminio. De igual manera, la capa de niquel brillante
se depositd mediante la aplicacion de un pulso de corriente -5 mA/cm? durante tiempo de 585 s. En
las imagenes (a) y (b) la capa de niquel negro se deposité mediante un pulso de corriente de —2.6
mA/cm? durante un tiempo de 180 y 360 s respectivamente. En la imagen (c) la capa de niquel negro
se deposito utilizando dos pulsos de corriente, el primer pulso fue de —2.6 mA/cm? por un tiempo de

60 sy el segundo pulso fue de —1.4 mA/cm? por 90 s.
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Figura 4.22. Iméagenes de microscopia electronica de recubrimientos que contienen: (a, b, ¢) niquel

brillante y niquel negro sobre sustrato de Al.

Como se puede apreciar en las imagenes, los recubrimientos de niquel negro depositados sobre el
sustrato de aluminio tienen una morfologia 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 homogeéneo. Al igual que en el sustrato de cobre, la morfologia
es similar en los tres casos, lo que indica que es independiente del tiempo de electrodepdsito. Por otro
lado, la forma de los recubrimientos se puede ver influenciada por las caracteristicas superficiales
propias de cada sustrato. Hay que recordar que los recubrimientos de niquel negro depositados sobre
el sustrato de aluminio tienen una capa de niquel electroless antes de la capa de niquel brillante y que
la capa electroless crece sobre una capa de zinc. En las capas de niquel negro sobre aluminio se
observo, que después de un tiempo de alrededor de 1 mes 0 mas, 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 esté interactuando con el oxigeno ambiental lo que origina la oxidacion

formando ZnO.

4.8.4. Caracterizacion mediante difraccion de rayos X (XRD).

La técnica de difraccion de rayos X (XRD, X-ray difraction) es una técnica muy Util para conocer la

estructura cristalina de los recubrimientos de niquel negro. La Figura 4.23 muestra los patrones de

difraccion de rayos X de los recubrimientos de niquel negro con la capa intermedia de niquel brillante

y sobre el sustrato de cobre.
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Figura 4.23. Patrones de difraccion de rayos X de los recubrimientos de niquel negro (NN) con niquel

brillante (Ni) sobre sustrato de Cu.
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Los patrones de difraccion de rayos X de las muestras que contienen las capas de niquel brillante y

niquel negro sobre sustratos de Cu presentan picos en 20 = 45°, ¢l cual es caracteristico para el Ni

metalico orientado en la direccion del plano cristalografico (111) [46] y para el Cu metélico en las

direcciones de los planos cristalograficos (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 niquel negro consiste, principalmente de materiales en fase

amorfa. Para verificar esta afirmacion, se midieron patrones de difraccidn para los recubrimientos de

niquel 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 difraccion de rayos X de los recubrimientos de niquel negro (NN) sobre
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Ciertamente, las muestras de niquel negro depositadas directamente sobre Cu presentan un patron de

difraccion que Unicamente tiene picos de Cu metélico, con lo que se puede concluir que el

recubrimiento de niquel negro se encuentra conformado por materiales en fase amorfa y que los picos

de Ni que se encontraron en los depoésitos con la capa intermedia de niquel brillante, se deben

principalmente al Ni metalico que se encuentra en esta capa.

La Figura 4.25 muestra los patrones de difraccion de rayos X de los recubrimientos de niquel negro

con las capas intermedias de niquel brillante y niquel electroless sobre el sustrato de aluminio.

Intensidad relativa (u.a.)

Figura 4.25. Patrones de difraccion de rayos X de los recubrimientos de niquel negro (NN) con las

capas intermedias de niquel electroless (NE) y niquel 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 niquel brillante y de niquel electroless, se pueden observar los picos de difraccion
correspondientes al Ni metalico orientado en las direcciones de los mismos planos cristalograficos.
En este caso no es posible observar picos de Al metalico provenientes del sustrato debido a que, en
este caso, el recubrimiento total es significativamente méas grueso que cuando el sustrato es de Cu,
esto debido a la presencia de las capas intermedias de niquel brillante y electroless. Por otro lado,
diversos autores han reportado en la literatura que, los recubrimientos de niquel negro sobre sustratos
de aluminio pueden formar, ya sea NiO o bien Al2Os3 al estar en contacto con el aire, sin embargo,

estas fases suelen ser amorfas [48,49].

4.8.5. Caracterizacion mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS; X-ray photoelectron spectroscopy) es una técnica
de andlisis fisicoquimico que consiste en excitar una superficie con fotones de rayos X, con lo cual
se arrancan electrones de los &tomos de la muestra a estudiar. La medida de la energia de enlace de
los electrones de los niveles internos de los atomos (localizados en una region superficial de unas
pocas capas atdmicas) asi como las intensidades de los picos de fotoemision son los que permiten
determinar el estado de oxidacion y la concentracion de los atomos superficiales. Ademas el uso de
la técnica con resolucion angular y el andlisis de profundidad mediante el decapado progresivo de la

muestra por bombardeo ionico, resultan de enorme utilidad en diversas areas.

La técnica XPS se ha utilizado para determinar los estados de oxidacion de niquel y el ambiente
quimico del oxigeno sobre la superficie de los sustratos de cobre y aluminio. Se ha encontrado en la
literatura que los espectros de XPS para el Ni metalico, 6xido e hidroxido de niquel presentan una
gran variedad de picos y por lo tanto una asignacion clara de cada uno de estos picos para cada estado
de oxidacion no siempre es posible debido al traslape de los picos de Ni?* y Ni®* [50]. El analisis
general de las muestras de los recubrimientos selectivos muestra que, los dos tipos de recubrimientos
de niquel negro (con y sin capa intermedia de niquel brillante), contienen una pequefia cantidad de
cloro superficial, el cual proviene del proceso de electrodepdsito de niquel negro. Ademas, se observa
que para el niquel negro depositado directamente sobre Cu aparecen pequefios 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 niquel brillante. Estos resultados sugieren que el espesor de éste recubrimiento
(con niquel brillante) es mayor que el espesor del recubrimiento que contiene solo niquel negro y/o
que la capa de niquel brillante actiia como una especie de barrera evitando la difusion del cobre dentro
de la capa de niquel negro. La Figura 4.26 muestra el espectro de XPS para el Ni en los recubrimientos

de niquel negro que contienen la capa intermedia de niquel brillante sobre el sustrato de cobre.
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Figura 4.26. Espectro de XPS de Ni en los recubrimientos de niquel negro (NN) con niquel brillante
(NB) sobre sustrato de Cu.

La Figura 4.27 muestra el espectro de XPS para el Ni de los recubrimientos de niquel negro

depositados directamente sobre el sustrato de cobre.
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Figura 4.27. Espectro de XPS de Ni en los recubrimientos de niquel 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 niquel negro
preparadas en tres condiciones diferentes de sintesis, es decir, el pulso simple por 3 6 6 minutos o
bien, los 2 pulsos de 60 y 90 segundos respectivamente. En ambos tipos de muestras, la capa mas
superficial (externa) es niquel negro, la cual contiene estados de oxidacién relacionados con Ni
metélico, 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 niquel brillante) presentan picos en 852.3 eV y en 853.1 eV, los
cuales estan relacionados con Ni en estado de oxidacion 0, es decir, Ni metalico; la posicidn de este
pico puede variar hasta 0.4 eV [50,53]. Los picos que tienen energias de enlace de 856.1 y 861.4 estan
relacionados con el estado de oxidacion Ni®*, el cual se le asigna al NiOOH [32,50,53,54]. Cuando
la energia 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 Ni?* [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 niquel negro, algo de niquel
metalico esta presente en el depdsito, demostrando asi que la quimica de este material es compleja.
De igual manera, los picos relacionados con el NiO estdn algo méas pronunciados en los
recubrimientos de niquel negro directamente sobre el sustrato de Cu, indicando que el sustrato

utilizado para el electrodepdsito de éste material puede afectar la composicién del recubrimiento.

La Figura 4.28 muestra los espectros de XPS correspondientes al Ni en los recubrimientos de niquel

negro depositados sobre el sustrato de aluminio.
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Figura 4.28. Espectro de XPS de Ni en los recubrimientos de niquel negro con niquel brillante sobre

sustrato de Al.
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Si se comparan los espectros de XPS del Ni en los recubrimientos de niquel negro sobre sustratos de
aluminio, se puede observar que aparecen los mismos picos, principalmente a 852.3 eV relacionado
con el Ni metalico y los de 870 y 873 eV los cuales estan relacionados con el NiO. Con esto resultado
se puede afirmar que la capa superficial de niquel negro tiene aproximadamente la misma
composicion elemental. Sin embargo, no se observa ningun pico para el Al metalico o con algun
estado de oxidacion. Esto sugiere que la suma de los espesores de las capas de niquel negro, niquel
brillante, niquel electroless y zinc es lo suficientemente grande (hasta 100 A), siendo esta longitud la
profundidad tipica que se puede determinar mediante la prueba de XPS y por lo tanto, la composicion

del Al no se puede determinar.

La Figura 4.29 muestra el espectro de XPS para el O 1s para los recubrimientos de niquel negro que

contienen la capa de niquel brillante y niquel negro depositado directamente sobre Cu.
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Figura 4.29. Espectro de XPS de O en los recubrimientos de niquel negro (A) con niquel brillante; (B)

sin niquel 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). respectivamente. Ademas, hay un pico que se encuentra en 531.4 eV que se atribuye al Ni®",
[54,55]. Como se puede observar, el pico correspondiente al NiO es un poco mas intenso en el
recubrimiento de niquel negro depositado directamente sobre Cu, lo cual concuerda con los resultados

del espectro de XPS para Ni.

89



La Figura 4.30 muestra el espectro de XPS para el oxigeno en los recubrimientos de niquel negro con

las capas intermedias de niquel brillante y niquel electroless sobre sustrato de aluminio.
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Figura 4.30. Espectro de XPS de O en los recubrimientos de niquel negro (NN) con niquel brillante
(NB) y niquel 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 oxigeno presente en el Ni>Os.
Por otro lado, no se puede hacer una asignacion clara de los picos de oxigeno 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 oxigeno que forma parte de dxidos metalicos y los picos que se encuentran entre 530 eV y
531.8 eV se atribuyen especificamente a Al,O3 [54-58].
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4.8.6. Caracterizacion mediante espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resolucién que proporciona informacion
quimica y estructural de casi cualquier material o compuesto organico y/o inorganico permitiendo asi
su identificacion. El analisis mediante espectroscopia Raman se basa en el examen de la luz
dispersada por un material al incidir sobre él un haz de luz monocromaético. Una pequefia porcion de
la luz es dispersada inelasticamente experimentando ligeros cambios de frecuencia que son
caracteristicos del material analizado e independientes de la frecuencia de la luz incidente. Se trata
de una técnica de analisis que se realiza directamente sobre el material a analizar sin necesitar éste
ningun tipo de preparacion especial y que no conlleva ninguna alteracion de la superficie sobre la que
se realiza el andlisis, 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™, las cuales estan
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™ fue asignada al modo de vibracion de primer
orden de un fondn (1P) en el NiO. Las bandas en 730 cm™ y 1090 cm™ corresponden al modo de
vibracion de segundo orden de dos fonones (2P). La banda a 1490 cm™ corresponde a la dispersion
de dos magnones (2M). Esta Ultima banda no se observa en las muestras electrodepositadas, lo cual
podria atribuirse a la morfologia nanoestructurada de las muestras o al crecimiento preferencial del
niquel negro [60—62]. En contraste con las mediciones de DRX, los resultados de las espectroscopias
XPS y Raman confirman la presencia de NiO, Ni(OH). 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 niquel negro electrodepositado sobre Cu
(Cu-NN). Los patrones de referencia Raman de NiO y Ni(OH), se tomaron de la base de datos RRUFF
y el patron de NiOOH se tomé de la referencia [64].

4.8.7. Estudio de las propiedades dpticas.

La apariencia negra de una gran variedad de materiales puede estar relacionada con muchos factores
[65-67]. En algunos materiales, la coloracion 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 particulas metélicas dispersas de tamafio 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 niquel 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 niquel negro depositado, ya sea por uno o dos pulsos

de corriente, poseen las mismas caracteristicas. Por otro lado, la capa de niquel 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 niquel brillante en los recubrimientos
selectivos afecta directamente a las propiedades Opticas del material. Como se menciond
anteriormente, la espectroscopia de reflectancia es una técnica que permite la evaluacion del
desempefio de los recubrimientos selectivos. Mediante esta técnica se realizd el estudio de las
propiedades dpticas (absortancia solar y emitancia) de los tres tipos de recubrimientos selectivos:
niquel negro con niquel brillante sobre cobre, niquel negro directamente sobre cobre y niquel negro

con capas intermedias de niquel brillante y electroless sobre aluminio.

La Figura 4.32 muestra el espectro de reflectancia total para los recubrimientos de niquel negro con
capa intermedia de niquel brillante sobre sustrato de cobre y para los recubrimientos de niquel negro
directamente sobre cobre; ambos se presentan en la region visible e infrarroja y en funcién del tiempo
de electrodeposito. Ademas, a manera de comparacion, se presenta la reflectancia total para el cobre

metalico y para el niquel metélico.
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Figura 4.32. Espectro de reflectancia total en la region visible para: (A) niquel negro (NN) con capa de

niquel brillante (Ni) sobre Cu; (B) niquel negro (NN) directamente sobre Cu.

Los valores de reflectancia para los metales puros son altos en la region visible, lo que corresponde a
un valor bajo de absortancia solar. De la Figura 4.32 se puede observar que, en comparacion con los
metales puros, los valores de reflectancia disminuyen draméaticamente para los recubrimientos que
contienen niquel brillante y niquel negro [Figura 4.32 (A)] y solo niquel negro directo sobre cobre
[Figura 4.32 (B)], demostrando asi un incremento en la absorcion de luz del espectro solar. Los
valores de reflectancia para las muestras de niquel brillante y negro se encuentran alrededor del 10%
en la region visible. En este caso, no es posible observar una tendencia clara en el valor de la
reflectancia en funcion 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. Asi mismo, se puede observar el mismo comportamiento para las muestras que contienen
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unicamente niquel negro depositado directamente sobre cobre [Figura 4.32 (B)] encontrandose 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
region del infrarrojo presenta una fuerte dependencia con los parametros de electrodeposito. Se puede
observar que los valores de reflectancia disminuyen con el tiempo de electrodep6sito 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 niquel 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 menciond 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 region visible y un valor de
reflectancia alto en la region del infrarrojo, lo que corresponde a una reflectancia mayor del 90% que

se traduce en un valor bajo para la emitancia térmica en la region del infrarrojo.

La Figura 4.33 muestra el espectro de reflectancia total en la region visible para niquel negro con las

capas intermedias de niquel brillante y niquel electroless sobre el sustrato de aluminio.
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Figura 4.33. Espectro de reflectancia total en la region visible para niquel negro (NN) con las capas

intermedias de niquel brillante (Ni) y niquel electroless (NE) sobre sustrato de Al.

Al igual que en el cobre, cuando los recubrimientos de niquel negro se depositan sobre el sustrato de
aluminio, se puede observar que el valor de la reflectancia del niquel metélico es superior a la de los
recubrimientos de niquel negro. Asi mismo, los valores de la reflectancia de los recubrimientos de
niquel negro se encuentran entre el 10% y 15%, siendo similares a los recubrimientos de niquel negro
y niquel brillante sobre Cu y los que Gnicamente contienen niquel 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 Al.Oz que se encuentran incorporados en pequefias

cantidades en el recubrimiento.

La Figura 4.34 muestra el espectro de reflectancia total en la region del infrarrojo para los
recubrimientos de niquel negro con las capas intermedias de niquel brillante y niquel electroless sobre

sustrato de aluminio.
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Figura 4.34. Espectro de reflectancia total en la region del infrarrojo para niquel negro (NN) con las
capas intermedias de niquel brillante (Ni) y niquel 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 depdsito, 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) niquel negro con la capa de niquel brillante sobre sustrato de cobre, y (b) niquel negro
depositado directamente sobre el sustrato de cobre. Se incluyen, ademas, los valores de la eficiencia
y de la selectividad de los recubrimientos selectivos para la conversion de energia solar en energia
térmica, los cuales se determinaron a partir de las mediciones de la reflectancia. Como se mencion6

en laseccion 4.5.2., la selectividad se define como la relacion entre la absortancia solar y la emitancia,
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mientras que la eficiencia se puede definir, ademas, 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 seccion 4.5.2. Para el calculo de la eficiencia, el término se cambiara
por “Figura de mérito (o — €)” ya que, estrictamente hablando, el término eficiencia queda ambiguo
debido a que la absortancia solar es una medida de la radiacion en el visible y la emitancia solar es
una medida de la radiacion en el infrarrojo y no hay relacion una con otra. Se espera que, mientras
maés alto sea el valor de la relacion a — ¢, éste representa un mejor recubrimiento selectivo. Para el

calculo de a vy ¢ las ecuaciones quedaran de la forma:

[Z2EM — R()]Poun(A) dA

0.3 um

2.5
JE2 P (A) dA

0.3 um

Hsolar =

L1 - RQ)IPs() d2

15
Jys o P2 (D) d2

Donde P,,,,, (1) es la irradiancia espectral solar normal definida por la norma internacional 1SO 9845-
1 (1992) para una masa de aire (AM) 1.5 y Pz(4) es la radiacion espectral del cuerpo negro a la
temperatura T. La funcion Pz (A) es dada por la ecuacion de Planck [70,71], mencionada en la seccion
4.5.2.

G

Pp = 15[eC/AT — 1]

C, = 3.743 x 10716 W m?

C, =1.4387x1072mK
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Tabla 4.7. Valores de la absortancia solar solar (o) y de la emitancia térmica (g) calculadas para los

recubrimientos selectivos de niquel negro sobre Cu.

Recubrimiento a (%) € (%) Selectividad a—€&  Espesor Ni

a25°C aloo°C (%) 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 calcul6 utilizando una temperatura de 70°C en la ecuacion (7), sin embargo, la

medicion de la reflectancia se calcul6 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 electrodeposito de niquel negro, por lo que todos los recubrimientos tienen el espesor
suficiente para absorber la mayoria de la luz solar. Sin embargo, el valor de la emitancia tiene una
dependencia muy fuerte con éstos parametros, es decir, con el incremento del espesor se obtiene un
incremento de emitancia. En consecuencia, la selectividad del recubrimiento, asi como la relacion a
— ¢ disminuyen conforme aumenta el espesor del recubrimiento de niquel negro. Se observa ademas
que los recubrimientos obtenidos mediante los dos pulsos de corriente presentan los mejores
resultados de las propiedades Opticas. El recubrimiento de niquel 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 niquel brillante, de igual manera, los resultados de
selectividad y de la relacion a — & 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 region visible y una baja emitancia en la region del infrarrojo,
lo que los hace una buena superficie selectiva. De esto se puede concluir que las peliculas mas gruesas
preparadas por 3 y 6 min tienen una emitancia térmica que es demasiado grande para las aplicaciones
practicas en 100°C. La relacién 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. Relacidn 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 niquel negro con las capas intermedias de niquel brillante y niquel electroless sobre

sustrato de aluminio. Asi mismo, se incluyen los valores de la eficiencia y de la selectividad de los
recubrimientos.

Tabla 4.8. Valores de la absortancia solar (o) y de la emitancia térmica (¢) calculadas para los

recubrimientos selectivos de niquel negro sobre Al.

Recubrimiento a(%)a ¢€(%)a Selectividad o—g

25°C 100°C (%)
Al-NE-Ni-NN - 2 pulsos (150 s) 87 36 2.4 51
AI-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 calcul6 utilizando una temperatura de 70°C en la ecuacion (7), sin embargo, la

medicidn de la reflectancia se calcul6 a temperatura ambiente.
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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 electrodepdsito de niquel 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 comparacion, la emitancia del niquel negro sobre sustratos de aluminio es
considerablemente mayor que los recubrimientos de niquel negro sobre cobre por lo que los valores
de selectividad y de la relacion o — & también son menores. Estos resultados confirman que, en general,
los recubrimientos de niquel negro depositados sobre cobre tienen mejores propiedades dpticas que
los depositados sobre aluminio, por lo que los hace ser muy buenos materiales para su aplicacion en
tubos o placas, los cuales pueden ser utilizados para coleccion de energia solar.

4.8.8. Estudio del desempefio de los recubrimientos selectivos.

Aunque la determinacidn de las propiedades Opticas permite la estimacion de la selectividad dptica y
de la “eficiencia” de los recubrimientos selectivos, para poder determinar la conversion de energia
solar a energia térmica, es necesario incluir los procesos de transferencia de calor. Para evaluar el
desempefio de los recubrimientos selectivos se utilizé un método simple y cualitativo, el cual consistid
en tomar una celda con un compartimiento. En uno de los lados del compartimiento, y a manera de
separacion, se coloco una de las placas que contiene el recubrimiento selectivo. La parte negra del
recubrimiento se expuso frente a una lAmpara de xendn que simula el espectro solar y fue iluminada
con una potencia de 100 mW/cm? 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 registré 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 funcion del tiempo de iluminacion. 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 niquel negro, con niquel brillante y sin niquel

brillante ambos sobre sustratos de cobre.
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Figura 4.36. Curvas de calentamiento para los recubrimientos selectivos de niquel negro (NN) con
capa de niquel brillante (Ni) (lineas con figuras) y para niquel negro depositado directamente sobre Cu

(linea solida continua).

La Figura 4.37 muestra las curvas de calentamiento para los dos recubrimientos de niquel negro, con
las capas intermedias de niquel brillante y niquel electroless sobre sustratos de aluminio.
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Figura 4.37. Curvas de calentamiento para los recubrimientos selectivos de niquel negro (NN) con

capa de niquel brillante (NB) y niquel 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 niquel brillante y negro sobre cobre, alcanzan una temperatura
méaxima de aproximadamente 30°C. Sin embargo, los recubrimientos que sélo contienen niquel negro
sobre cobre alcanzan una temperatura maxima ligeramente superior a los 32°C. Si comparamos entre
si, los recubrimientos con sélo niquel negro pueden alcanzar temperaturas un poco mas 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 niquel 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 desempefio como recubrimiento selectivo para la conversion de luz solar
en calor. Se observa que los recubrimientos obtenidos mediante dos pulsos pueden alcanzar una
temperatura maxima 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 podrian desemperfiar 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 energia 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 niquel negro depositados directamente sobre cobre se desempefian un
poco mejor que los recubrimientos que contienen la capa intermedia de niquel brillante, lo cual esta
de acuerdo con las observaciones y las mediciones de las propiedades Opticas. Se puede observar que
los recubrimientos selectivos mas gruesos tiene inicialmente un mejor rendimiento relacionado con
la mas alta absortancia solar de la pelicula, mientras que después de tiempos mas largos, las curvas
coinciden ya que la potencia de calentamiento de la pelicula méas gruesa se ve limitada por la
emitancia térmica mas alta. En la configuracion de este experimento, la temperatura del bafio de aceite
mineral esta determinada principalmente por la absortancia solar asi como por los procesos de péerdida
de la conductancia térmica hacia el ambiente (aire, material de la celda, etc.) de tal manera que se

puede despreciar una pequefia diferencia en la emitancia térmica.

4.8.9. Influencia de la temperatura sobre las propiedades Opticas.

En las aplicaciones de los colectores solares, el recubrimiento esta a la temperatura de trabajo del
dispositivo, por lo tanto, el recubrimiento selectivo tiene que ser mecanicamente estable y los
parametros dpticos no deben deteriorarse a esa temperatura con el paso del tiempo. Con el fin de
determinar la estabilidad de los recubrimientos selectivos, las muestras niquel negro con capa de
niquel brillante y niquel negro depositado directamente sobre el sustrato de cobre, se sometieron a un
sinterizado (tratamiento térmico) durante 12 horas a 200°C, para establecer una comparacién de las
propiedades Opticas antes y después del tratamiento térmico. Los resultados de las propiedades

Opticas se muestran en la Tabla 4.9.

104



Tabla 4.9. Valores de la absortancia solar (o) y de 1a emitancia térmica (€) calculadas para los

recubrimientos selectivos de niquel negro sobre Cu.

Recubrimiento 0 (%) a25°C €(%)al100°C* Selectividad a—¢ (%)
después del después del después del  después del
sinterizado sinterizado sinterizado  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 34 58
Cu/NN - 6 minutos (360 s) 92 79 1.2 13

* La emitancia térmica se calculd utilizando una temperatura de 70°C en la ecuacion (7), sin embargo, la

medicion de la reflectancia se calcul6 a temperatura ambiente.

Se encontro que el tratamiento térmico afecta a los valores de absortancia solar de los recubrimientos
de maneras significativamente diferentes. En los recubrimientos de niquel negro con capa intermedia
de niquel brillante se encontré que la absortancia solar tiende a disminuir ligeramente, sin embargo,
la emitancia también disminuyd, lo que resulta en una mayor selectividad que antes del tratamiento
térmico y un valor de o — ¢ esencialmente igual. Para los recubrimientos que contienen Unicamente
niquel negro depositado sobre cobre, los resultados son menos alentadores, ya que la absortancia solar
disminuyé notablemente mientras que la emitancia aumentd, lo que resulta en una menor selectividad
y un valor de a — ¢ significativamente menor. La disminucion en las propiedades Opticas también esta
relacionado con problemas relativos a la estabilidad mecéanica, ya que después del tratamiento
térmico, los recubrimientos que contienen las capas de niquel brillante y negro parecian
esencialmente los mismos, con buena adherencia al sustrato de cobre, mientras que para el
recubrimiento que Unicamente consta de niquel negro, las peliculas tienden a desprenderse. La Figura
4.38 muestra fotografias de los recubrimientos de niquel negro dafiados después del tratamiento

térmico.
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Figura 4.38. Recubrimientos de niquel brillante y negro y sélo niquel negro después del tratamiento
térmico de 12 h a 200°C.

Por lo tanto, se puede observar que los recubrimientos que contienen solamente niquel 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 exposicién a altas temperaturas. Con esto se puede concluir que la
capa intermedia de niquel metalico tiene un efecto significativo positivo sobre la estabilidad térmica

de los recubrimientos selectivos basados en niquel negro.

Como una extension de este trabajo, el electrodepdsito de recubrimientos selectivos de niquel
brillante y negro se escal6 a un sistema para el electrodep6sito de tubos de cobre de 1.5 m de longitud
de 1 pulgada de didmetro. Los tubos de cobre recubiertos de niquel negro se pueden utilizar en

colectores que conviertan la energia solar a térmica ya que los experimentos iniciales muestran
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caracteristicas prometedoras. Para realizar el deposito de la capa de niquel negro sobre el tubo se
utilizé una tina de aproximadamente 200 L de capacidad y se utilizd un contraelectrodo de niquel. En
general, el proceso de escalamiento aun no se ha optimizado al 100% debido a que a corrientes
grandes, la geometria resulta un problema y se pierde el control del proceso; principalemente la
distribucion de la corriente no es la adecuada. Por otro lado, aun no se cuenta con una manera
confiable y efectiva de medir las propiedades Opticas 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 fotografia de la tina

utilizada para realizar los depositos de los recubrimientos selectivos sobre el tubo de cobre.

Figura 4.39. Fotografia de la tina utilizada para el escalamiento del proceso de electrodeposito de

recubrimientos selectivos: (a) tina vacia, (b) deposito de recubrimiento selectivo sobre un tubo de

cobre.
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En la Figura 4.40 se muestra una fotografia del tubo después del proceso de electrodepdsito de niquel

brillante y niquel negro.

Figura 4.40. Fotografia de un tubo de cobre con un recubrimiento selectivo de niquel negro y niquel
brillante (Cu-Ni-NN) preparado por electrodepoésito para su aplicacion en un colector solar.

Como se puede observar en la Figura 4.40, la calidad del recubrimiento es excelente, con una
coloracidon negra intensa y una cobertura total de la superficie, manteniendo una apariencia lustrosa.
Este resultado demuestra la escalabilidad del proceso de electrodepoésito para la fabricacion de

colectores solares para la conversion de energia solar en energia térmica.

4.9. CONCLUSIONES

En este trabajo se electrodepositaron recubrimientos selectivos basados en niquel brillante y niquel
negro a partir de soluciones de sulfatos y cloruros respectivamente, sobre sustratos de cobre y
aluminio. El mecanismo de electrodepdsito implica la reduccion de iones de Ni?* hasta Ni metalico
para obtener una capa de niquel brillante, mientras que el mecanismo de electrodeposito de niquel
negro es complejo e implica, entre otras reacciones, la formacion de Ni(OH)2 el cual posteriormente
es oxidado hasta producir NiOOH. La morfologia 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 depdsito,

sin embargo, cuando el niquel negro es depositado directamente sobre el sustrato de cobre, la
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morfologia cambia a cristalitos o a agujas cuando el sustrato es de aluminio. El analisis mediante
difraccion de rayos X (DRX) muestra que los recubrimientos son esencialmente amorfos, sin
embargo, los anélisis mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) y espectroscopia
Raman revelan que en los recubrimientos se encuentran diferentes estados de oxidacion del niquel,
como son Ni metélico, Ni?* y Ni**. Las mediciones de reflectancia total en las regiones del visible e
infrarrojo cercano mostraron que, los recubrimientos que tienen niquel brillante y negro presentan
alta absortancia solar y baja emitancia térmica, comparados con los recubrimientos con solo niquel
negro, en donde la absortancia solar se mantiene pero la emitancia termica aumenta ligeramente,
siendo mejores que los recubrimientos niquel negro con capas intermedias de niquel brillante y
electroless sobre sustrato de aluminio. Ademas, las curvas de calentamiento mostraron que los
recubrimientos con solamente niquel negro tienen un mejor rendimiento que los recubrimientos que
contienen las capas intermedias de niquel brillante o niquel electroless. Por otro lado, se encontré que
los recubrimientos selectivos de niquel negro depositados directamente sobre el cobre son inestables
después de un tratamiento térmico a 200°C por 12 horas, dando como resultado un desprendimiento
parcial de la pelicula de niquel negro y un deterioro general de las propiedades Opticas. En presencia
de la capa intermedia de niquel brillante, los recubrimientos selectivos son estables después del
tratamiento térmico; por lo tanto, el recubrimiento selectivo que contiene niquel negro con capa
intermedia de niquel brillante depositado sobre sustrato de cobre es la opcién preferida para

aplicaciones en colectores solares.
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Capitulo 5

ELECTRODEPOSITO DE ESTRUCTURAS METAL —
ORGANICAS PARA APLICACIONES EN ELECTRONICA

5.1. ESTRUCTURAS METAL — ORGANICAS (MOFs).

Las estructuras metal — organicas, mejor conocidas como MOFs (por sus siglas en inglés: Metal —
organic frameworks) han cobrado gran importancia en afios recientes debido a su gran variedad de
aplicaciones. Los MOFs son una nueva familia de materiales cristalinos porosos caracterizados por
la combinacion de un ion metalico, que funciona como un acido de Lewis, el cual esta unido con un
ligante organico que actia como base de Lewis, o bien, con moléculas de solventes polares mediante
enlaces de coordinacion 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 especifica y

porosidad muy elevadas [1,2].

+ O —

iones metalicos

ligantes metal organic
organicos frameworks
(MOFs)

Figura 5.1. Esquema simplificado de la estructura de un MOF.

La naturaleza de los centros metalicos presentes en los MOFs es muy diversa, siendo los MOFs mas
abundantes aquellos constituidos por metales de transicion [3-6], aunque también podemos encontrar
MOFs formados por metales alcalinos [7,8], alcalinotérreos [9,10] y por metales de transicion interna

[11], lo que da origen a un gran numero de materiales diferentes con topologias, estructuras y
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propiedades diferentes. Otro factor que contribuye a esta diversidad es la gran cantidad de ligantes
organicos distintos que se pueden utilizar para unir mediante enlaces covalentes a los centros
metalicos [1,6]. En la Tabla 5.1 se presentan algunos de los ligantes mas utilizados para la sintesis de

estructuras metal — organicas.

Tabla 5.1. Ligantes organicos mas frecuentes en la sintesis de MOF’s

Nombre Abreviatura Estructura
4,4’-Bipiridina 4,4’-bpy 7\ —
N \ N
_ /
Acido 2 5-dihidroxi-tereftalico H»-dhbdc H

Acido tereftalico H.bhdc

0
HOOCO—COOH
HO

HOOC COOH
1,3,5-tris-(4-carboxifenil)benceno Hsbtb HOOC l ] COOH
COOH
Acido 1,3,5-bencenotricarboxilico Habtc HOOC\Q/COOH
COOH
2-metilimidazol HMIm /L
N? “NH
\—=/
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1,3,5-tris-(2H-tetrazol-5-il)benceno Hsbtt HN—N N=N

Entre los centros metalicos mas comunes se encuentran el Zn?*, Cu?*, Ni?*, Cr¥" y Fe®*. La estructura
de cada metal cuando forma la red estd determinada por la coordinacion del metal, por ejemplo, el
cobre y el niquel se estructuran como cuadrados planos, mientras que el zinc sera tetraédrico; los dos
restantes se coordinan octaédricamente [2]. Los centros metalicos presentes en algunos MOFs pueden
estar coordinados a una o mas moléculas de disolvente entre los que sobresalen la dimetilformamida
(DMF), dietilfformamida (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 méas facilmente. La eliminacion de las moléculas de
disolvente coordinadas al metal, siempre que no vaya acompariada de la alteracidn de la estructura
del MOF, lleva a la obtencion de redes cristalinas con centros metalicos insaturados [1]. Estos
cationes pueden actuar como centros polarizantes y, de esta manera, favorecer la adsorcién en el
espacio interno del MOF, de moléculas en fase gaseosa como el metano [12], el diéxido de carbono
[13] y el hidrogeno [3,10], lo que resulta de gran interés para algunas aplicaciones practicas como,
por ejemplo, la separacidén y almacenamiento de gases. Por otra parte, existe en algunos casos la
posibilidad de, una vez sintetizado el sélido, llevar a cabo la funcionalizacién quimica tanto de los
ligantes orgéanicos como de los centros metalicos insaturados que forman parte de la estructura del
material mediante un procedimiento post-sintético [14,15]. Este tipo de modificacién permite
introducir en la red de estos sélidos una gran variedad de grupos funcionales, como, por ejemplo,
grupos carboxilicos, aminas, grupos quirales, centros metalicos, etc. [15] y obtener asi materiales con

diferentes propiedades, y potencial aplicacion en campos muy variados.

La mayor parte de los MOFs presentan un sistema de canales cuyo diametro varia entre los 0.5 y los
3.5 nm, aunque recientemente se ha publicado la sintesis de MOFs con tamafio de poro de hasta 10

nm, lo que puede resultar de gran interés al permitir la inclusion en el sistema poroso de moléculas

118



de gran tamafio ampliando asi el campo de aplicacion de este tipo de materiales [16]. EI diametro de
los canales depende en gran medida de la naturaleza y longitud de las moléculas de ligante utilizadas,
asi como de la quimica de coordinacion de los centros metélicos presentes, lo que permite modular
el tamafio de poro mediante una adecuada seleccion del ligante y de los centros metélicos [1]. Algunos
ligantes permiten ademas la obtencidn de estructuras interpenetradas en las que dos 0 mas MOFs se
encuentran fisicamente entrecruzadas dividiendo los poros méas grandes en varios mas pequefios, lo
que supone otra manera de variar el tamafio de poro y puede resultar de interés para algunas

aplicaciones practicas [17].

topologia ]= interpenetracion l » |
e HF#%{ ._ | l ‘
simplificada J D +3D—3D

Figura 5.2. Representacion esquematica de la estructura basica de un MOF no interpenetrada; y b)

una red interpenetrada (Adaptada de la referencia[17]).

Los MOFs también se caracterizan por presentar una superficie especifica muy elevada; los valores
mas comunes se encuentran en el intervalo de 1500 a 4000 m?/g, aunque algunos MOFs presentan

una superficie especifica superior a los 7000 m?/g y moderada estabilidad térmica [3].

En cuanto a sus aplicaciones, su elevada superficie especifica, junto con su tamafio de poro, estructura
y composicién quimica variables hacen de los MOFs materiales muy versatiles, con potencial
aplicacion en campos muy diferentes. La mayoria de los estudios actuales se centran en la utilizacion
de MOFs para la separacion y almacenamiento de gases y en catalisis. En los Gltimos afios, se ha
propuesto también el uso de MOFs para intercambio idnico, separacién molecular, sensores quimicos,

polimerizacion, almacenamiento y liberacion de farmacos, y en celdas de combustible [18].
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5.2. METODOS DE SINTESIS DE MOFs.

5.2.1. Caracteristicas generales de la sintesis de MOFs.

El disefio de la estructura o red de un MOF puede llevarse a cabo a partir de blogues de construccién
moleculares, los cuales deben de estar bien definidos y ser rigidos, manteniéndose asi la integridad
de la estructura a lo largo de todo el proceso de sintesis [19,20]. La sintesis por la cual se puede formar
dichared a partir de bloques de construccion se llama sintesis reticular y se describe como el proceso
de ensamblaje de unidades de blogues moleculares rigidos, los cuales han sido previamente
disefiados, 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 construccion
secundarias (secondary building unit, SBU, por sus siglas en inglés), las cuales se entienden como
entidades estructurales y fueron adoptadas de las estructuras zeoliticas. Las SBU’s son simples figuras
geomeétricas que representan los cllsters inorgénicos o las esferas de coordinacion que estan enlazadas
por los ligantes organicos para formar la estructura del material. Algunos ejemplos de las SBU’s,

tanto inorganicas como organicas, se muestran en la Figura 5.3.
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Figura 5.3. Algunas unidades inorganicas y organicas junto con sus SBU’s empleadas para formar
MOFs con ligantes carboxilicos. Las esferas rojas corresponden a &tomos de oxigeno, las negras a
atomos de carbono y las verdes a atomos de nitrégeno (Adaptada de la referencia [21]).

Una categoria de la sintesis reticular es la sintesis o expansién isoreticular [20], la cual consiste en
la formacidn de redes estructurales que utilizan el mismo ion o clister metalico variando Unicamente
el ligante organico, manteniendo el mismo tipo de estructura pero aumentando el tamafio del poro.

Esta variacion se llevo a cabo por primera vez en el 2002 por el grupo de investigacion de Yaghi y
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colaboradores con los Isoreticular Metal-Organic Frameworks, IRMOFs, todos ellos con una
estructura cubica [20]. La expansion 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 orgéanicos triangulares de mayor tamafio y no son interpenetrados a pesar de su alta porosidad
[22,23]. Dichos MOFs se muestran en la Figura 5.4.
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Figura 5.4. Ejemplo de expansion isoreticular (Adaptada de la referencia [23]).
La sintesis de los MOFs no sélo requiere la seleccion y/o preparacion de los médulos deseados, sino

que también del ensamblaje entre si de los distintos componentes para obtener una estructura final

bien definida, ademas de conocer las condiciones que eviten la descomposicion del ligante organico.
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Es por ello que existen varios factores del proceso de sintesis que son muy importantes para la

produccion correcta de los MOFs, los cuales son:

a) Las caracteristicas del ligante organico, como por ejemplo, su longitud o volumen, asi como
los &ngulos de enlace o su quiralidad.

b) La disponibilidad del ion metalico para adoptar la geometria deseada o su influencia en la
estructura final del MOF.

c) Las condiciones de la reaccion, como por ejemplo, la temperatura, la cual influye fuertemente
en la coordinacion del ion metalico o la dimensionalidad de las SBUs, las concentraciones de
los reactivos, la eleccion del disolvente o las cinéticas de cristalizacion, las cuales deben ser
adecuadas para que tanto la nucleacién como el crecimiento de la fase deseada se produzcan

correctamente, entre otras [24].

Para muchas de las reacciones de sintesis de los MOFs se afiaden aminas con el fin de favorecer la
reaccién pero sin que participen en su formulacion final, provocando la desprotonacion del ligante
organico, previo paso a la formacion del enlace de coordinacion con el ion metalico. A nivel préactico,
la sintesis 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 sintesis que sea universal para todos. Sin embargo,

el método de sintesis mas utilizado es la sintesis solvotermal [24].

5.2.2. Métodos hidrotermales y solvotermales.

Estos tipos de sintesis son los que se pueden considerar como los métodos mas tradicionales y eficaces
para la obtencion de MOFs. Estos métodos consisten en disolver el ligante organico junto con una sal
metélica en agua (hidrotermal) o en otro disolvente organico 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 0 una autoclave. Los disolventes organicos mas empleados son la N,N’-
dimetilformamida (DMF) y la N,N’-dietilformamida (DEF). En general, las condiciones de reaccion
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. Ademas, cabe
mencionar que las condiciones de este método de sintesis no son adecuadas para materiales de partida

que son térmicamente sensibles [24-26].

123



5.2.3. Métodos asistidos por microondas.

El calentamiento por microondas se ha utilizado ampliamente como una opcién 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 reduccion considerable en el tiempo de cristalizacion, en comparacion con la
sintesis solvotermal. Ademas es posible controlar tanto el tamafio 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 reduccion notable del tiempo de reaccién, 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 reaccién, se obtuvo un material con una mayor area superficial que

la obtenida mediante el proceso solvotermal.

5.2.3. Métodos sonoquimicos.

Este método de sintesis es relativamente nuevo, pero se presenta como una buena opcion puesto que,
al igual que el método por microondas, es posible reducir el tiempo de reaccion empleado en el
método solvotermal [27]. Ademaés es un método que produce pequefios cristales de los MOFs y reduce
también la temperatura de reaccion en comparacion con el método solvotermal, aunque todavia
necesita optimizarse [27]. La velocidad de la aceleracién de la irradiacion sonoquimica deriva de la
formacion y colapso de las burbujas en la disolucion, denominada cavitacién acustica, la cual produce
altas temperaturas locales, superiores a 5000 K, y también altas presiones, lo que genera como
resultado que tanto la velocidad de calefaccion como de refrigeracion sean extremadamente rapidas
[28]. EI MOF-5 se sintetizo utilizando este método, empleando para ello 1-metil-2-pirrolidinona,
obteniendo como resultado, unos cristales en torno a 5 - 25 pum en tan s6lo 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 mecanoquimicos libres de disolvente.

Aunque los métodos de sintesis por microondas y sonoquimicos disminuyen los tiempos de sintesis
en comparacion con el método solvotermal, tienen el inconveniente que se necesita utilizar un
disolvente. EI método mecanoquimico de sintesis libre de disolvente es el método mas novedoso de
los planteados anteriormente, y consiste en la molienda de los reactivos en estado solido con ayuda
de un molino de bolas [30]. EI primer MOF que se sintetiz6 utilizando este método fue en 2006
[Pichon et al., 2006], donde el mismo grupo de investigacion, con el objetivo de obtener mas MOFs
por este procedimiento, realizé un estudio con 5 ligantes organicos y 12 sales metalicas 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 afios el desarrollo de los MOFs, la investigacion en este campo se centré en la
sintesis y exploracion de nuevas estructuras y topologias y se ha abierto una gran variedad de
posibilidades para su aplicacion debido a sus excepcionales y peculiares propiedades. Algunas de
dichas aplicaciones son: el almacenamiento de energia, adsorcion y separacion de gases e
hidrocarburos, catalisis heterogénea, sensores quimicos, magnetismo, liberacién controlada de

medicamentos, luminiscencia, entre otros [18].

5.3.1. Almacenamiento y separacién de gases.

Estas dos aplicaciones se pueden considerar las aplicaciones clasicas de los MOFs, ya que fueron las
primeras en ser estudiadas, centrandose principalmente en la adsorcion de hidrégeno y metano y la
captura de dioxido de carbono. Debido a la naturaleza de la estructura de los MOFs, las cuales podrian
asemejarse a un andamio, no muestran apenas espacios vacios o de dificil acceso, por lo que se
consideran como buenos candidatos para el almacenamiento de gases, siendo mejores que las zeolitas
o el carbdn activado [32]. EI primer MOF que se estudi6 para conocer la isoterma de adsorcién asi
como su porosidad fue el MOF-2 en 1998 [33]. Se ha comprobado que la separacion de gases depende

del tamafio de los poros presentes en la red estructural del MOF y de la afinidad del adsorbente por
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el gas especifico [23]. La adsorcion selectiva para los MOFs rigidos puede ocurrir como resultado del
tamizado molecular y/o de la adsorcion preferencial basado en la diferencia de fortalezas de la
interaccion entre el adsorbato y el adsorbente [34]. Mientras que para los MOFs flexibles, la adsorcion

se produce debido a la flexibilidad y el efecto de respiracion de la estructura porosa [34].

5.3.2. Catalisis heterogénea.

Los MOFs ofrecen muchas oportunidades en el campo de la catalisis heterogénea, siendo junto a la
adsorcion y separacion de gases las primeras aplicaciones propuestas y probadas para los MOFs [35].
Sus principales ventajas, en comparacion a otros materiales como las zeolitas o las silices
mesoporosas modificadas, se encuentran en la incorporacion directa de los centros metélicos
cataliticos y la posibilidad de modificar de forma sencilla el entorno de los centros cataliticos
mediante la funcionalizacion de los ligantes organicos asi como el tamafio del poro, permitiendo
ajustar la selectividad de algun reactivo y/o producto de manera mas eficaz [27]. Por lo que, aunque
en la mayoria de los MOFs la reaccion se basa en el ion metélico, el ligante organico 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 catalisis, los MOFs se pueden utilizar como
catalizadores donde las condiciones de reaccion sean mas suaves como las reacciones de alto valor
afiadido, como por ejemplo, produccién de productos de la quimica fina, moléculas delicadas o

enantiomeros [18].

5.3.3. Magnetismo.

Debido a que el magnetismo es otra aplicacién potencial de los MOFs, la construccion de MOFs con
topologias fascinantes y el estudio de sus propiedades magnéticas se ha convertido en un tema
importante. La investigacion se centra en las formas de mejorar las propiedades de los imanes y en la
exploracion de nuevas funciones en combinacion con otros fendomenos utiles. En ciertos MOF’s, los
iones metalicos paramagnéticos estan enlazados con ligantes organicos diamagnéticos que se pueden
utilizar de manera eficiente en la transmision de intercambio magnético. Por lo tanto, las propiedades
magnéticas de los MOFs dependen de las propiedades tanto de metal y ligantes, asi como la

organizacion estructural de la red resultante. Mayormente, los centros paramagneticos seran metales
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de la primera fila de los metales de transicion tales como V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, y Cu, sin embargo,
ciertos lantanidos también se han utilizado para el mismo propdsito. EI nimero cuantico de espin y
la anisotropia magnética son pardmetros importantes de estos iones metéalicos que se asocian a
menudo con sus estados de oxidacion. EI magnetismo también puede ser inducido en algunos MOFs

no magnéticos mediante la introduccion de moléculas huésped.

5.3.4. Sensores.

Las aplicaciones industriales de los MOF's pueden extenderse al campo de la quimica analitica,
especificamente en el disefio de sensores de moléculas pequefias, solventes y explosivos. Hoy en dia
son posibles varios mecanismos de transduccidn, incluyendo luminiscencia, cambios en las
propiedades Opticas, el uso de las microbalanzas de cristal de cuarzo, el uso de microcantilevers, y
cambios en las propiedades eléctricas. Este Gltimo mecanismo de transduccion no es posible
actualmente porque requeriria MOFs que no son aislantes y, hasta la fecha, casi todos los MOFs son
aislantes [36,37]. En los casos més generales, el mecanismo de deteccion de los diferentes materiales
se basa principalmente en la adsorcion fisica o absorcion de moléculas de la atmosfera circundante
provocando un cambio en las propiedades eléctricas (impedancia o resistencia y capacitancia) del

material de deteccion [38].

5.3.5. Liberacion controlada de medicamentos.

Los requerimientos necesarios para que un material pueda ser considerado como un nuevo portador
de medicamentos son: (a) que no sea toxico y sea biocompatible; (b) alta capacidad de carga del
medicamento; (c) entrega eficiente y liberacidn controlada del medicamento sin estallar o romperse
al momento de la liberacion; (d) control en la degradacion del material e ingenieria de superficies
[39]. La alta porosidad de los MOFs se puede utilizar para liberacion controlada de medicamentos.
Por ejemplo, los MOF’s MIL — 100 y MIL — 101 fueron estudiados por Horcajada y colaboradores
[39] para la liberacién del desinflamatorio Ibuprofeno. El intento se logré colocando una carga de
0.35 g de Ibuprofeno por gramo de MIL — 100y 1.4 g de Ibuprofeno por gramo de MIL —101. Ambos

MOF’s se mantuvieron estables con el medicamento y la liberacién del medicamento huésped se
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logro en aproximadamente 3 dias con el MOF MIL — 100 y 6 dias para el MOF MIL — 101 dentro de

una solucion que simula el fluido corporal.

5.4. SINTESIS ELECTROQUIMICA DE MOFs.

Como se ha mencionado en el capitulo 4, los métodos electroquimicos de sintesis presentan varias
ventajas sobre otros, tales como, tiempos de sintesis méas cortos y condiciones de sintesis mas suaves.
También proporcionan la posibilidad de influir directamente en la reaccion en tiempo real, ofreciendo
un mayor control y la capacidad de realizar la sintesis de una manera continua. Ademas, la naturaleza
localizada de los métodos electroquimicos permite la formacidn de peliculas delgadas dirigidas sin la
necesidad de hacer un pretratamiento a la superficie como suele suceder. Las temperaturas suaves
utilizadas durante la sintesis también reducen los efectos de ruptura de la pelicula térmicamente
inducida, que es a menudo un problema con los métodos hidrotermales [40]. Aunque se han
desarrollado varios métodos para la sintesis de los MOFs, la sintesis electroquimica se considera
como un tema muy novedoso. La mayoria de las aplicaciones actuales de MOFs se basan en el uso
de materiales solidos a granel preparados por uno de los otros métodos convencionales. Sin embargo,
la expansion en el uso de MOFs, ya sea en otras aplicaciones tales como membranas y sensores, 0 su
integracién con dispositivos electrénicos, requiere que las peliculas delgadas de estos materiales se
pueden preparar sobre un sustrato sélido [40].

La sintesis electroquimica de MOFs fue reportada por primera vez en 2005 por Mueller y
colaboradores en BASF [41]. Su principal objetivo fue la exclusion de aniones, tales como nitratos,
percloratos, o cloruros, durante la sintesis, que son motivo de preocupacion para los procesos de
produccién a gran escala. En lugar de utilizar sales metalicas, los iones metalicos se introducen
continuamente a traves de una disolucion anddica al medio de reaccion, la cual contiene las moléculas
de ligante orgénico disueltos y una sal conductora. El deposito de metal sobre el catodo se evita
mediante el uso de disolventes proticos, sin embargo, durante el proceso se forma H> gaseoso. Otra
opcidn es el uso de compuestos tales como acrilonitrilo, acrilico, o ésteres del acido maleico, los
cuales se reducen preferentemente. Otras ventajas de la sintesis electroquimica 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 sélidos mayor en comparacion con las reacciones realizadas mediante los métodos

convencionales realizados por lotes [24].

El primer ejemplo de sintesis electroquimica de MOFs fue el HKUST - 1, el cual fue reportado por
Mueller y colaboradores en BASF [41]. EI MOF HKUST-1 (Hong Kong University of Science and
Technology) es un material formado por nodos de cobre con ligantes de é&cido 1,3,5-
bencenotricarboxilico entre ellos. Las esferas representan los tamafios 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 sintesis se ha aplicado ampliamente en la quimica de los MOFs,
incluyendo la sintesis de MOFs basados en Zn, Cu, y Al, los cuales han sido utilizados en la deteccion
y dispositivos electroquimicos [42]. Aunque se ha demostrado que la sintesis electroquimica es buena
alternativa para la generacion de capas de MOFs, una limitacion del electrodeposito anddico, el cual
consiste en la generacién anddica de los iones metalicos requeridos para la formacion del MOF dentro
de una solucion que contiene ligantes organicos, es que solo se pueden sintetizar MOFs del mismo
elemento del sustrato [42]. Debido a que el &nodo proporciona los iones metalicos para la formacion

del MOF y necesariamente se corroe (se oxida) durante este proceso, los métodos anddicos ofrecen

129



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 més adecuados para la formacion peliculas de mas complejas.
Para hacer frente a estos retos, recientemente se ha reportado que los electrodos se pueden utilizar
como espectadores quimicamente inertes y sélo como fuentes de electrones cuando se emplea en el
electrodeposito catodico de MOFs [43].

Recientemente, los MOFs HKUST-1, ZIF-8, AI-MIL-100, AI-MIL-53, y AI-MIL-53—-NH: fueron
sintetizados mediante la técnica de disolucién anddica en una celda electroquimica [18,44]. En este
trabajo se estudiaron diversos parametros de sintesis como solvente, electrolito, relacion entre el
voltaje y la densidad de corriente, la temperatura en relacion con el rendimiento de la sintesis y las
propiedades texturales de los MOFs obtenidos. Todos estos MOFs fueron caracterizados mediante
diversas técnicas como difraccion de rayos X, adsorcion de gas, microscopia de fuerza atomica,
espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier de reflectancia difusa y microscopia electronica
de barrido [44].
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Figura 5.6. Sintesis electroquimica de MOFs (Adaptada de la referencia [18]).

Como se ha mencionado, la investigacion en la sintesis electroquimica de MOFs es bastante reciente
y se encuentra en expansion. Los MOFs han sido utilizados satisfactoriamente en diversas
aplicaciones electroquimicas, tales como electrodos para baterias recargables, electrocatalizadores,
electrodos para supercapacitores, electrolitos para baterias y celdas de combustible e inhibidores de

corrosion [45].
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5.5. ESTRUCTURAS METAL — ORGANICAS BASADAS EN ZIRCONIO: EL MOF UiO-66

5.5.1. EI MOF UiO-66.

La estabilidad de los MOFs se determina en gran medida por la estructura del ligante inorganico y
por la naturaleza de los enlaces quimicos que forma con el ligante organico. Hasta la fecha, la mayoria
de los MOFs han mostrado una estabilidad térmica, quimica y mecénica muy débil, lo que ha limitado
su uso en aplicaciones industriales a gran escala. Recientemente, las estructuras metal — organicas
a base de Zirconio (Zr-MOFs) han atraido una gran atencion debido a sus excepcionales
estabilidades comparadas con la de otros MOFs. Estos materiales son muy estables hasta 500°C en
atmdsfera de aire y también son estables en la mayoria de los solventes. De acuerdo a calculos
reportados en la literatura, los Zr — MOFs también poseen una excelente estabilidad mecéanica, en
particular, una alta resistencia a la ruptura en comparacion con otros MOFs. Todos estos atributos
hacen de los Zr — MOFs unos muy buenos candidatos para aplicaciones précticas a gran escala [46].
Desarrollado por el Prof. Karl Petter Lillerud del Departamento de Quimica de la Universidad de
Oslo [47], el UiO-66 es el prototipo de esta subfamilia de MOFs basados en zirconio. Tiene una

estructura cristalina cubica centrada en las caras como se muestra esquematicamente en la Figura 5.7.

Figura 5.7. Estructura cristalina del UiO-66 (en su forma hidroxilada), que consta de centros metalicos
Zr-O conectados por ligantes de acido tereftalico (Benzen-dicarboxylic-acid-BDC, por sus siglas en

inglés) (Adaptada de la referencia [46]).

131



Cada centro metéalico de zirconio esta conectado a 12 moléculas del ligante organico 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 conexion dentro de la red puede ser la razon principal de sus altas
estabilidades. Aunque un cristal perfecto de UiO-66 tiene una red estructural conectada en 12 puntos,
recientemente se encontro que el material real puede contener defectos debido a la falta de ligantes

en ciertas zonas, lo cual fue evidenciado mediante un analisis termogravimétrico [48].

El bloque inorganico del UiO-66 consiste en un nucleo interior de ZrsO4(OH)4 en el que las caras
triangulares del octaedro de Zrs son encapsulados alternadamente por grupos pz-O and pz-OH. Todos
los bordes del poliedro estan unidos (“puenteados™) por carboxilatos (—CO2) procedentes de los
acidos dicarboxilicos, formando un cluster de ZrsO4(OH)4(CO2)1.. Cada 4&tomo de zirconio es octa-
coordinado formando una esfera de coordinacion antiprismatica cuadrada que consta de ocho 4&tomos
de oxigeno. Una cara cuadrada esta formada por atomos de oxigeno suministrados por carboxilatos
mientras que la segunda cara cuadrada esta formada por 4&tomos de oxigeno procedentes del uz-O y
grupos p3-OH. Los materiales cristalizan como cristales cubicos intercrecidos (1-2 micras), los cuales
son demasiado pequefios para la determinacion estructural por difraccion de cristal Gnico. Por
consiguiente, la estructura cristalina se resuelve a partir de datos de rayos X en polvo. Los atomos de
hidrogeno no se pueden localizar en la estructura de refinamiento de difraccion 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 deshidroxilacion de los clusters
inicia a 250°C y se completa a los 300°C. Dos de los 4 grupos de puz-OH abandonan la estructura
junto con el hidrogeno de los dos grupos ps-OH restantes, resultando en un clUster interno de ZreOs
con un atomo de zirconio hepta-coordinado. Este fendmeno es totalmente reversible. A pesar de este
cambio, la estructura global de la red permanece practicamente sin cambios. Esta capacidad de
mantener la estructura de la red aln después de la deshidroxilacion y el cambio en la esfera de
coordinacion alrededor del zirconio es la clave para entender la extension de la estabilidad estructural
del valor tipico de 350°C observada para otros MOFs con vértices inorganicos en las esquinas y que
contienen grupos hidroxilo [47,49]. El UiO-66 se puede sintetizar a partir de ZrCls and H.BDC el
cual reacciona con DMF a 120°C por 48 h [18]. Cuando en la familia de los Zr — MOFs el ligante
organico 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 area superficial de Langmuir de UiO-66 es 1187 m?/g. El incremento de la longitud de los ligantes
es una manera para obtener materiales de alta area 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 area de superficie del material a 3000 y 4170 m?/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 exposicion a altas presiones de hasta 10,000 kg/cm? [47,49].

5.5.2. Métodos de sintesis 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 sintesis. Incluso, esta familia de MOFs se han obtenido con
ligantes que tienen grupos funcionales tales como aminas, haldgenos, hidroxilos o grupos nitro [50].
Hasta el momento, el método de obtencion mas general del UiO-66 ha sido la sintesis solvotermal.
En este caso, el precursor ZnCls es disuelto junto con el &cido 1,4-bencen-dicarboxilico (H.BDC) en
N,N’- dimetilformamida (DMF) y agua a temperatura ambiente. Posteriormente, la mezcla obtenida
se sellay se coloca en un horno a 120°C por 24 horas. Durante este tiempo, el proceso de cristalizacion
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del MOF se realiza en condiciones estaticas [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 reaccion de sintesis del UiO-66 puede cambiar [48,51]. También se ha reportado
que, la adicion de HCI a la mezcla de reaccidn, éste acelera la formacion del UiO-66 sin afectar la

pureza y el &rea superficial [50].

En la mayoria de los casos, las aplicaciones muy especializadas requieren de la incorporacion de
ciertos grupos funcionales. Kandiah y colaboradores [49] han reportado un analisis sistematico de los
efectos que tienen algunos sustituyentes simples unidos al ligante aromatico 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-H2.BDC, NO2-H,BDC, y Br-
H>BDC. La investigacion quimica y fisicoquimica de estos materiales demuestra que esta clase de
MOFs conserva sus altas estabilidades térmica y quimica, incluso con grupos funcionales presentes
en las unidades del ligante.

El empleo de acidos policarboxilicos aromaticos de diferentes geometrias como moléculas de enlace
ha llevado al descubrimiento de varias estructuras derivadas del UiO-66 que contienen los mismos
bloques inorgénicos de Zr [47,49]. Recientemente, Reinsch y colaboradores [52] han reportado la
sintesis de derivados del UiO-66 gue utilizan moléculas de ligante alifaticas, como el acido adipico
(&cido 1,6-hexanodioico, HO,C-C4sHs—CO2H) o acido 3-metil-adipico (mezcla racémica, HO,C—
C4H7CH3-CO2H) en solucién acuosa. Asimismo, Yang y colaboradores [53] han reportado la sintesis
de UiO-66 incorporando ligantes de tetracarboxilato de 1,2,4,5-benceno (H.BTEC) en solucion
acuosa. En esta sintesis se enfatiza el cambio en el solvente, agua en lugar de DMF, lo que hace que
la sintesis sea menos tdxica, ambientalmente amigable y mas facilmente escalable. De igual manera,
Reinsch y colaboradores [54] reportan que la adicion de iones de SO4> provenientes de una solucion
de Zr(SO4). ayuda a la estabilidad de la estructura al mismo tiempo que, el Zr(SOa)2, al ser un

compuesto no corrosivo y no oxidante hace de ésta sintesis amigable con el medio ambiente.

Relacionado con la estabilidad mecanica 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 acompafiado por cambios quimicos més alla de la disminucion de la
cristalinidad y de los tamafios de particula. Para evitar este colapso, Van de VVoorde y colaboradores
[55] han reportado que la adicion de moduladores, como los &cidos cloroacético y particularmente el
trifluoroacético en la sintesis del UiO-66 resultan en un incremento notable de la estabilidad fisica

del material cuando es sometido a la accion del molino de bolas.

Aunque se ha utilizado tradicionalmente para el procesamiento de materiales cerdmicos, el deposito
electroforético (electrophoretic deposition) se basa en el uso de un campo eléctrico para depositar
particulas 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
deposito de MOFs sobre superficies de vidrio conductor de FTO usando ZrOCl2-8H.O como
precursor en lugar del ZrCls. Defectos superficiales intrinsecos presentes en los MOFs dan como
resultado particulas en solucién 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 particulas no estaban en contacto directo con el electrodo de

FTO, todavia eran capaces de participar en la reaccién electroquimica [40,56].

Recientemente, Stassen y colaboradores reportaron el electrodepésito anddico y catddico de una
pelicula de UiO-66 a partir de un folio (hoja) de zirconio como la Unica fuente de iones metalicos. En
primer lugar, se prepar0 la solucién de sintesis, que contiene BDC:HNOs3:H.0:AA: DMF =
1:2:4:5/10/50:130, y se calento a 383 K. Entonces, el electrodeposito de la pelicula se llevo a cabo
mediante la aplicacion de una corriente de 80 mA a 383 K. Se observé una adhesion superior de la
capa de MOF sobre el sustrato de zirconio para el depdsito anddico debido a la formacion de una capa
de 6xido como soporte. Por otro lado, el deposito catédico poseia la ventaja de tener una amplia
flexibilidad del sustrato. Este método de sintesis una mostrd capacidad de depdsito modulada y
permitio el uso directo del UiO-66 en una trampa adsorbente en miniatura para aplicaciones tales
como el muestreo analitico en linea, asi como la concentracion de complejos orgénicos volatiles
[42,57].
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20 mA cm™

UiO-66 R :
~~" favorecido, [AA] baja DMF - 383 K favorecido, [AA] alta -

Figura 5.9. Esquema de los mecanismos de electrodepésito anddico y catddico 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 sintesis ha probado su versatilidad para ser utilizado
principalemte en dispositivos de adsorcion de gases o como catalizador de reacciones en fase gaseosa.
Stassen y colaboradores [57] electrodepositaron anddicamente el UiO-66 sobre un cartucho con
canales serpenteantes para el muestreo de compuestos organicos volatiles en fase gaseosa. Se evalud
el rendimiento de este dispositivo en el muestreo y concentracion de compuestos organicos volatiles
utilizando tolueno como un compuesto modelo. A partir de los experimentos se calculd una cobertura
de la pelicula de 3.2 a 3.3 mg/cm? a partir de la comparacion de la isoterma de adsorcion de tolueno
para la trampa sorbente y una muestra UiO-66 en polvo. Teniendo en cuenta la densidad
cristalogréfica de UiO-66, esto corresponde a un espesor de pelicula de aproximadamente 27-28 um.

Vermoortele y colaboradores [58] reportaron la inesperada actividad catalitica del UiO-66,
encontrando que esta actividad se puede incrementar significativamente mediante el uso de aceptores
de electrones como el BDC. Ademas, el uso correcto de moduladores, como el acido trifluoroacético,
pueden crear materiales mucho mas activos cataliticamente. La actividad catalitica del UiO-66 se

estudid mediante la reaccion de conversion de citronelal a isopulegol (mentol). La adicién de
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pequefias cantidades de acido trifluoroacético a la sintesis aumenta significativamente la actividad.
La actividad méxima se obtiene utilizando materiales sintetizados con 20 equivalentes de &acido
trifluoroacético. Mientras que el UiO-66 regular alcanza una conversion 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 sintesis de UiO-66 con la inclusion de grupos
amino y cloruro de amonio sometiéndolos después a un tratamiento post-sintético, encontrdndose un
aumento de area superficial de entre 780 y 820 m?/g manteniendo su buena estabilidad quimica, lo
que evidencié mediante la medicion de la capacidad de adsorcion y liberacion de NH3 de entre 134

y 193 cm¥/g.

Barcia y colaboradores [60]realizaron un estudio de la adsorcion de mezclas de isdbmeros de hexano
y xileno usando el UiO-66 con tamarios 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 isdbmeros de hexano y de xileno pueden tener acceso a las grandes cavidades en el UiO-
66. Sin embargo, la selectividad hacia isdmeros mas voluminosos sugiere que la retencion en las

pequefias cavidades esta dictada por los impedimentos estéricos.

Adib y colaboradores [61] reportaron la sintesis de UiO-66 con un tamafio de particula uniforme de
alrededor de 100 nm mediante sintesis solvotermal y activado por el método de intercambio de
disolvente, secado al vacio y calefaccion. El proceso de activacion con un disolvente huésped
intercambiable produjo moléculas de UiO-66 con una alta &rea superficial por la eliminacién de casi
todos los huéspedes y de las moléculas &cido tereftalico libre de los poros, lo que mejora su capacidad
de adsorcion. Para analizar la capacidad adsorbente del UiO-66 se evalud su capacidad para adsorber
H> y CO- a diferentes temperaturas y presiones encontrdndose que se puede adsorber hasta 1.6% en
pesode Hzalatmy 77 Ky 79 cm®/g de COz a1 atmy 273 K.
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5.6. JUSTIFICACION DEL PROYECTO.

Como se ha mencionado en el Capitulo 4, el electrodepdsito es un método versatil para la fabricacion
de nuevos materiales, especificamente para aplicaciones en donde las peliculas requieran de una
composicion, morfologia y espesor controlados. El objetivo de este proyecto fue desarrollar
conocimiento sobre el electrodepdsito de estructuras metal — organicas (MOFs) basados en zirconio.
Este es un tema bastante novedoso en el campo del electrodepdsito ya que permitira la introduccion
de estos materiales al campo de la electronica para obtener peliculas de MOF’s con una alta
sensibilidad para su potencial aplicacion como sensores. Por otro lado, el método mas comun para la
sintesis de MOFs es mediante el método solvotermal, en donde el producto casi siempre se obtiene
en forma de polvos (s6lido). Actualmente, existe una necesidad de preparar peliculas de alta calidad
para muchas aplicaciones, en donde puede ser problematico partir de un material en polvo. Un
ejemplo de esta posible aplicacion de los MOFs es, tomar ventaja de su extremadamente alta y
especifica area superficial para detectar concentraciones muy bajas de moléculas especificas. Para
poder analizar el comportamiento del sensor, es necesario que el sustrato que contiene al MOF esté
conectado a un sistema electronico, por lo tanto, podria ser beneficioso depositar el MOF sobre un
sustrato conductor. El electrodeposito 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 organico para realizar el electrodepdésito de un MOF. Como se mencion6
en el Capitulo 3, el objetivo primordial de este trabajo es hacer un estudio preliminar del
electrodeposito de estructuras metal-organicas (MOFs) sobre obleas de silicio recubiertas con TiN de
1 um de espesor modificando la quimica del electrolito y estudiar la estabilidad del electrolito con
respecto a la temperatura y con respecto al tiempo de uso (envejecimiento). Este trabajo se realizd
durante una estancia de investigacion 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 supervision del Dr. Phillipe Vereecken.
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5.7. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.
5.7.1. Preparacion del electrolito y condiciones del electrodeposito.
Para realizar el electrodeposito del Zr-MOF (UiO-66), se partio del electrolito que se presenta en la

Tabla 5.2.

Tabla 5.2. Composicion del electrolito para el electrodepo6sito del UiO-66

Compuesto Concentracion en g (M)
ZrCls 0.28 g (10 mM)
Acido tereftalico (acido bencen-dicarboxilico, BDC) 0.20 g (10 mM)
HNOs 1.46 mL (0.2 M)
Acido acético 3.47 mL (0.5 M)
Dimetilformamida (DMF) 120 mL
Agua 1.2 mL (0.066 M)

La composicion del electrolito se determind mediante experimentos previos y es similar a la reportada
por Stassen y colaboradores [57]. El proceso de electrodeposito se realizo en una celda electroquimica
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 x 1 cm, el contra-electrodo fue un alambre de Pt y el electrodo de
referencia fue de Ag/AgCI. El electrodepoésito se realizé en condiciones galvanostaticas, aplicando
una corriente de =5 mA/cm?, la cual fue determinada previamente. Previo al dep6sito todos los
sustratos de Si/TiN fueron enjuagados con agua destilada, se secaron con N2 y finalmente se
enjuagaron con isopropanol. El electrodepdsito del UiO-66 se realiz6 en un intervalo de temperaturas
entre 60° y 80°C y manteniéndola constante mediante un bafio de recirculacion. La configuracién de
la celda electroquimica que se utilizé para realizar los primeros experimentos se presenta en la Figura
5.10.
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ET

Oblea de Si
recubierta con TiN
CE ER
Alambre Ag/AgCl

de Pt

Figura 5.10. Configuracion de la celda electroquimica utilizada para los primeros experimentos de la
sintesis del UiO-66.

El problema de esta configuracion es que, algunos de los componentes del electrolito se pueden
evaporar a las temperaturas en las que se realiza la sintesis. Para evitar la evaporacion, se modifico la
configuracion de la celda. Para la segunda configuracion, se utilizd un bafio de aceite mineral
colocado sobre una parrilla de calentamiento a la temperatura en la que se realizaria la sintesis. Ahora,
el electrolito se colocé dentro de un matraz baldn de tres bocas en donde, en la boca de en medio, se
colocd un tubo refrigerante con el fin de condensar los componentes que hayan podido evaporarse.

Esta segunda configuracion se muestra en la Figura 5.11.
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Refrigerante. Para evitar

evaporacion.
O]i:)'fe:a ER: Ag/AgCl
SUTIN CE: Alambre de Pt

Bano de aceite mineral. Para
calentarla solucion

Figura 5.11. Segunda configuracion de la celda electroquimica utilizada la sintesis del UiO-66.

A pesar de que se evita la evaporacion de los componentes volatiles, 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 reaccion se cambio nuevamente la configuracion, utilizando una celda mas pequefia con
un menor volumen de solucidn 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 sintesis.

La configuracion final aparece en la Figura 5.12.
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Refrigerante. Para evitar

evaporacion
ER: Ag/AgCl
ET: CE: Pt mesh
Oblea
Sv/Ti
N Bano de aceite. Para calentar la solucion

(no aparece en la Figura)

Figura 5.12. Configuracién final de la celda electroquimica utilizada la sintesis del UiO-66.

5.7.2. Curvas de Voltametria Ciclica.

Para estudiar el comportamiento electroquimico del electrolito, se realizaron experimentos de
voltametria ciclica en un potenciostato — galvanostato AUTOLAB modelo PGSTAT?204 de la marca
Metrohm. Para estos experimentos se utilizé una celda electroquimica con una configuracion similar
a la mostrada en la Figura 5.12. La celda electroquimica utilizada para los experimentos de

voltametria ciclica se muestra en la Figura 5.13.
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Figura 5.13. Celda electroquimica utilizada para el estudio del electrolito mediante voltametria ciclica.

Para estos experimentos se cambiaron dos electrodos. En este caso, el electrodo de trabajo fue
electrodo de disco de Pt con un diametro de 3 mm colocado en forma estatica, Gnicamente para poder
tener un control de la densidad de corriente en el sistema. El electrodo de referencia fue de Ag/AgCI
con solucién de KCI 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 cm? De igual manera, se coloco un tubo
refrigerante con agua a 10°C en la parte superior, esto con el fin de evitar la evaporacion de los
componentes del electrolito. Dentro de la celda, se colocaron 40 mL del electrolito. La composicion

del bafio es la misma que se describe en la Tabla 5.2
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5.7.3. Estudio de la morfologia de los recubrimientos del UiO-66.

La evaluacién de la morfologia de las peliculas de UiO-66 sobre los sustratos de Si/TiN se realizo6
utilizando un microscopio electronico de barrido (SEM) de emision de campo marca Phillips, XL 30
ESEM operado con un voltaje de aceleracién de entre 5y 15 kV. El analisis de la estructura cristalina
en los recubrimientos de UiO-66 se estudid mediante difraccion de rayos X, utilizando un equipo

Bruker D8 Siemens con radiacion monocromatica CuKa, desde un angulo 26 desde 5° a 40°.

5.8. RESULTADOS Y DISCUSION.

5.8.1. Electrodeposito y caracterizacion de los recubrimientos de UiO-66 sobre los sustratos de
SI/TiN.

Con el objetivo de encontrar las condiciones de electrodepdsito mas adecuadas para la sintesis del
MOF Ui0-66, se siguid la siguiente metodologia:

1. Se preparé el electrolito y se realizdé el electrodepdsito del UiO-66 en condiciones
galvanostaticas, modificando la temperatura y el tiempo de depdsito.

2. Se tomaron imagenes de SEM para evaluar la morfologia y espesor de la superficie.

3. Seanalizé la muestra depositada mediante difraccion de rayos X para determinar la estructura

cristalina.

Este procedimiento se realizd en tres ocasiones. Como se menciond en la seccién 5.7.1., la
configuracion de la celda electroquimica se modificd en tres ocasiones. Por cada configuracion de la
celda se prepararon lotes con diversas muestras que son las que se analizaron posteriormente. La
Tabla 5.3 presenta las condiciones de electrodeposito del primer lote de muestras que se prepararon
utilizando la configuracion de la Figura 5.10. En todos los casos, se utiliz la misma solucion de

electrolito y se aplico una densidad de corriente aplicada fue de =5 mA/cm?.
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Tabla 5.3. Condiciones de deposito de las muestras preparadas con la 12, configuracion de la celda

electroquimica.

Muestra Tiempode T(°C) Muestra Tiempode T (°C) Muestra Tiempode T (°C)

deposito (s) depdsito (s) depdsito (s)
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 configuracion) se
analizaron los transientes de potencial para observar el comportamiento del potencial durante el

tiempo de depdsito. Estos transientes se muestran en la Figura 5.15.
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Transientes de potencial (1er. Electrolito preparado)
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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/cm? 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 pelicula recién formada se
fracture para posteriormente volver a crecer, o bien, que estén ocurriendo al mismo tiempo diversos
mecanismos de nucleacidn sobre la superficie del sustrato. Para verificar que se haya generado una
pelicula de UiO-66 sobre el sustrato se tomo6 una imagen de SEM a la muestra etiquetada como MOF-

3. La pelicula se observa en la Figura 5.16.
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5/21/2015
10:52:31 AM

HV spot| mag WD
10.00 kV| 3.0 |16 000 x| 6.8 mm

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 pelicula de MOF recién formada es bastante compacta y tiene un espesor
de aproximadamente 2 um. Ademas, 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 pelicula,
se decidi6 disminuir el tiempo de depdsito 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 selecciond una de las muestras depositadas,

etiquetada como MOF-7, y se tomd una imagen SEM, la cual se muestra en la Figura 5.17.
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L9 | 512112015 HV spot| mag WD —_— 1 ym ——
“52111:10:26 AM |10.00 kV| 3.0 |60 000 x | 6.0 mm MOF_7

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 midio el espesor de la capa de TiN, encontrando que no hubo variacion. Por el
contrario, el espesor de la pelicula del MOF obtenida durante 500 s es de aproximadamente 100 nm
y se observo que es bastante menor que la pelicula obtenida durante media hora. La pelicula de MOF
presenta algunas irregularidades en la superficie, por lo que se tom6 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 acumulacién de material que en otras.
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512112015
11:07:31 AM

HV |spot| mag WD — 1 ym —— |
10.00 kV| 3.0 |60 000 x| 5.7 mm MOF 7

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 peliculas de
UiO-66 a 70° y 80°C, manteniendo constante el tiempo de depdsito (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 seccion transversal de la muestra MOF 10, depositada a 70°C durante 500 s.
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512712015 HV | spot mag WD —mmm1pym ——— 5/27/2015 HV |spot| mag wD 1pm
1:14:18 PM | 8.00 kV | 3.5 | 120 000 x | 6.6 mm MOF_10 1:05:44 PM | 8.00 kV | 3.5 |80 000 x| 6.2 mm MOF_10

Figura 5.19. Imagen de SEM de (a) la seccion 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 pelicula va cambiando a lo largo del sustrato. En ciertas
zonas hay un espesor de 200 nm aproximadamente y en otras zonas el espesor disminuye
drasticamente 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

particulas; esta imagen aparece en la Figura 5.20.
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512712015 ‘ HV | spot mag WD —2300 nm ————

12:58:29 PM | 8.00 kV | 3.5 | 300 000 x | 6.0 mm MOF_10

Figura 5.20. Imagen de SEM de los agregados de particulas de la muestra MOF-10 depositada durante
un tiempo de 500 s a una temperatura de 70°C.

Estos pequefios agregados de particulas tienen una forma similar a la reportada por Stassen y
colaboradores [57]. Se esperaba que las particulas de UiO-66 fueran de forma octaédrica, sin
embargo, estas particulas tienen forma un poco mas redonda. Para verificar si éstos agregados de
particulas y los recubrimientos obtenidos con este primer electrolito corresponden a la estructura
cristalina del MOF UiO-66, se realizaron experimentos de difraccion de rayos X. La Figura 5.21
muestra el patrén de difraccidn de las muestras MOF 3-7-10, obtenidas en diferentes condiciones de

sintesis.
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Figura 5.21. Patrones de difraccion de muestras de UiO-66 depositadas en diferentes condiciones.

Contrario a lo que se observa en las imagenes de SEM, la muestra MOF-10, depositada a 70°C y 500
segundos, no presenta ningun pico de difraccion, 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 mas cristalina que las
otras muestras obtenidas con el mismo electrolito. Se observa también que, hay una loma en valores
de 20 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 difraccion 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 pelicula es altamente dependiente del tiempo de depdsito, ya que la muestra depositada
durante mas tiempo (1800 s) es bastante mas gruesa, compacta y casi cristalina que las demas

muestras preparadas con el mismo electrolito.
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La Tabla 5.4 presenta las condiciones de electrodepdsito del segundo lote de muestras que se
prepararon utilizando la configuracion de la Figura 5.11. En todos los casos, se utilizé la misma

solucion de electrolito y se aplicé una densidad de corriente aplicada fue de =5 mA/cm?,

Tabla 5.4. Condiciones de deposito de las muestras preparadas con la 22, configuracion de la celda

electroquimica.

Muestra  Tiempo de T Muestra  Tiempo de T Muestra  Tiempo de T

depdsito (s)  (°C) deposito (s)  (°C) depdsito (s) (°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 configuracion) se
analizaron los transientes de potencial para observar el comportamiento del potencial durante el

tiempo de depdsito. Estos transientes se muestran en la Figura 5.22.

153



Transientes de potencial - (20. Electrolito preparado)

m MOF-18
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Primera muestra (negro)
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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 deposito homogéneo. Ademas, los experimentos fueron necesarios para analizar la apariencia de
la solucion electrolitica 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 depdsito y permanece constante.
Este potencial de estado estacionario se alcanza alrededor de los —1.8 V. de este lote de muestras se
tomo la muestra MOF-22 para analizarla mediante microscopia electrénica. Mediante analisis 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. Iméagenes 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 esta cubierta totalmente y solo hay
zonas donde se presentan algunos agregados pequefios de particulas. Haciendo un acercamiento de
120,000 aumentos se puede determinar que estos agregados estan formados por particulas casi

esféricas de entre 50 y 60 nm de longitud.

Otra observacion importante estd relacionada con el electrolito. Cuando el electrolito esta recién
preparado (electrolito fresco) su apariencia es totalmente transparente. Después de realizar
experimentos en donde la temperatura cambia, empieza a presentar una coloracion blanca (apariencia
lechosa), especialmente cuando es calentado entre los 60° y 80°C. Cuando la temperatura aumenta,
especificamente a 80°C, se puede observar la presencia de un precipitado blanco el cual desaparece
con agitacion pero que, si se suprime la agitacion, el precipitado aparece nuevamente. De esta
observacion, se puede decir que el electrolito presenta un proceso de “envejecimiento” a causa del
aumento en la temperatura. Este precipitado blanco podria indicar la presencia del MOF UiO-66, que
se pudo haber formado en solucion, como hubiera ocurrido con el método solvotermal. La Figura
5.24 muestra la secuencia de envejecimiento del tercer electrolito preparado.
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4-Jun-2015. 5-Jun-2015. Antes 5-Jun-2015.
Fresco. de experimentos. Después de
A fresco. experimentos a 60°C.

9-Jun-2015. 10-Jun-2015.

Después de Después de
experimentos a experimentos a
70° C. 90" C (sucio).

Figura 5.24. Imagenes de SEM de la muestra MOF-22 (a) vista superior; (b) acercamiento.
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Usando la tercera configuracion de la celda electroquimica se preparé una tercera solucion
electrolitica, manteniendo fija la densidad de corriente y la concentracion de los componentes del
electrolito y se depositd un tercer lote de muestras, en donde las condiciones de depdsito se indican
en la Tabla 5.5.

Tabla 5.4. Condiciones de depo6sito de las muestras preparadas con la 32 configuracién de la celda

electroquimica.

Muestra Tiempode T (°C) Muestra Tiempode T (°C) Muestra Tiempode T (°C)

deposito deposito deposito
(s) (s) (s)
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 Gltima muestra preparadas para efectos de

comparacion 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 tratd de analizar si habia alguna relacion
en el comportamiento del potencial con el envejecimiento de la solucion y su morfologia.
Adicionalmente, se tratd de determinar si es posible la obtencion de peliculas de UiO-66 dejando la
temperatura constante a 60°C pero incrementando el tiempo de depdsito 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 1.1y 2.1 V. Con respecto al envejecimiento, no se encontro ningun 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 imagenes de microscopia electronica, para observar cémo impacta el aumento en el
tiempo de depdsito y la temperatura sobre la morfologia de la superficie del sustrato. Las imagenes
de SEM de las muestras MOF36 y MOF 40 se presentan en la Figura 5.26.
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HV |spot| mag [ — —_— 5 HV |spot| mag
8.00 kV| 3.5 |30 000 x 9 35 16 000

Figura 5.26. Imagenes 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 depdsito regular y uniforme. Solo se observan pequefios
agregados de particulas. En la Figura 5.27 se presentan las imagenes de SEM de la muestra MOF 40,

la cual se obtuvo durante un tiempo de 1800 segundos a 70°C.

6/12/2015 HV spot| mag D R e — — 6 £ / mag WD
9:26:50 AM | 8.00 kV | 3.5 |40 000 x| 5.7 mm MOF_38 9 AM | 8 V| 3.5 /120000 x | 6.1 mm

Figura 5.27. Imégenes de SEM de la muestra MOF-40: vista superior y (b) seccién transversal.
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De la Figura 5.27 se puede observar que con estas condiciones de depdsito si se obtiene una pelicula
compacta y regular de un espesor considerable de casi 1 um. Para verificar la existencia del MOF se

realizo el andlisis por difraccion de rayos X que muestra en la Figura 5.28.

7.3°
s

Intensidad relativa (cuentas, u.a.)

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

5 10 15 20 25 30 35 40

20 (grados)

Figura 5.28. Patron de difraccion de la muestra MOF-40.

El patron de difraccion de la muestra MOF-40 muestra la existencia de dos picos a valores de 26 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 particulas de UiO-66 en el microscopio electronico se observan
pequefias esferas de entre 26 y 33 nm de longitud. Con esto se demuestra que a temperaturas altas
durante tiempos de dep6sito moderados es posible electrodepositar particulas de UiO-66. Finalmente,
teniendo en cuenta que la temperatura favorece la formacion del MOF, se prepard un cuarto lote de
muestras, manteniendo constante la densidad de corriente en =5 mA/cm2 durante un tiempo de 1800

segundos. Las condiciones de deposito de éstas muestras se muestran en la Tabla 5.5.
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Tabla 5.4. Condiciones de deposito del cuarto lote de muestras preparadas con la 32. configuracién de

la celda electroquimica.

Muestra  Tiempo de T Muestra  Tiempo de T Muestra  Tiempo de T

depdsito (s)  (°C) depdsito (s)  (°C) depdsito (s)  (°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 agitacion del electrolito y las muestras MOF 46-
47-48-48 se prepararon con agitacion. 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. Aungue la muestra MOF 43 es un poco ruidosa, el potencial de estabilizacion esta
alrededor de -1.8 V. Los potenciales de estado estacionario de las muestras de MOF 46-49 estuvieron
mas cercanos entre si, y sus valores oscilaron entre -1.5 y -1.8 V. Se puede deducir que la agitacion

afecta positivamente a la estabilizacién del potencial.

Para analizar la influencia de la agitacion sobre la morfologia de la pelicula se tomaron iméagenes 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. Imagenes 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 esta casi cubierta con una
pelicula 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 alcanz6 durante las primeras etapas del proceso, la
morfologia no presenta el mismo comportamiento ya que la superficie cubierta con el MOF es
irregular y no es posible encontrar las suficientes particulas aglomeradas como para poder determinar
su grado de cristalinidad. Tomando en cuenta la posibilidad de que tal vez el tiempo de depdsito es
muy grande para esta temperatura se realizdé un experimento durante 900 segundos a 90°C y que
corresponden a las muestras MOF 52 y MOF 53, encontrandose que el potencial de estado
estacionario estuvo entre -1.5 y -1.8 V. Cuando se analizd la morfologia de la muestra MOF 53
mediante SEM, se encontrd que practicamente no habia depdsito, solo algunos aglomerados de

particulas. La imagen de SEM de la muestra MOF 53 se presenta en la Figura 5.31.
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7/2/2015 HV |spot| mag WD |
6:28:10 PM | 8.00 kV | 3.5 |30 000 x | 5.6 mm

Figura 5.31. Imagenes 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 peliculas. La Figura 5.32 muestra el patron de
difraccion de rayos X de las muestras MOF 44-47-53.
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Figura 5.32. Patron de difraccion de rayos X de las muestras MOF 44-47-53.

De acuerdo a los resultados previos, los picos en las posiciones 26 grados en 7.3° y 8.4° estan
relacionados con la presencia del MOF UiO-66. El pico a 38.2° podria estar relacionado con el TiN
que se encuentra incorporado en la oblea de Si. Este resultado muestra que, incluso cuando no se tiene
una pelicula homogénea sobre la superficie, se pueden obtener particulas cristalinas a temperaturas
méas 0 menos elevadas (88°0 90° C) y es independiente de la agitacidn en la solucion electrolitica.
Ademas, es interesante observar que a bajos tiempos de deposito (MOF 53) aparece una “colina” en
un valor de 26 = 18°, la cual no aparece a tiempo de depdsito 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 evaporacion de los componentes.
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5.8.2. Curvas de voltametria ciclica del electrolito utilizado en el electrodepdsito de UiO-66.

Para estudiar el comportamiento electroquimico de la solucién de UiO-66 se realizaron andlisis
mediante voltametria ciclica (cyclic voltammetry, CV, en inglés), usando la concentracién 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 tomé una ventana de
potencial entre -3y 3 V.

CV-MOF-1-6 CV-MOF-1-3
0.002 0.002

J=—>5m\V/s;25°C
0.000 4——5 mV/s5;25°C (b)
J=—25 mV/s;60°C

0.000 ~

-0.002

-0.004

§ -0.006 § ]
E ——5mV/s: 25°C -0.008
0.008 4 —5mV/s; 25°C 1
i 5mV/s: 60°C -0.010 +
—10mVis; 60°C ]
0.010 ‘
25 mV/s; 60°C -0.012 +
T ——50mVis; 60°C 1
0.012 0.014 4
‘ ; . ‘ . ; . ‘ . ‘ ‘ . . .
-3 -2 -1 0 1 2 3 3.0 25 20 15 0.0
E (V) E (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 catddica, a altas velocidades de escaneo solo se puede observar una linea recta, la cual
puede estar relacionada con una posible caida 6hmica. 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 (lineas negra y roja) y es posible observar dos
picos en la zona catodica a valores de -0.25 V' y 0.75 V. Estos posibles picos de reduccion 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 ningln pico cuando se
aumenta la temperatura a 60°C. También es posible que, incrementandola temperatura o la velocidad
de escaneo, la solucion comience a ofrecer cierta resistencia al flujo de corriente, de tal manera que
se considera que puede ocurrir una caida 6hmica. Tomando esto en consideracion, se calculo una

caida 6hmica para todos los experimentos y se le restd a los valores de potencial. Para calcular la
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caida 6hmica, se consideraron unicamente la parte de los datos en la region catodica que cumplen con
la ley de Ohm y se ajustd una recta de regresion lineal en donde el valor de la pendiente seria la
resistencia de la solucion. La Figura 5.34 muestra las curvas de CV de los experimentos MOF 1-6

considerando la caida 6hmica.

CV-MOF-1-6 con caida ohmica (calculada)

0.000 A /
-0.002 4
-0.004 4
< -0.006
-0.008 J — 5 mV/s; 25°C
— 5 mV/s; 25°C
5mV/s; 60°C
-0.010 4 —— 10 mV/s; 60°C
25 mV/s; 60°C
_0012 n — 50 mV/S, 60°C
T T T ) )
-3 -2 -1 0 1 2 3

Ereal (V)

Figura 5.34. Curvas de CV a diferentes condiciones del experimento considerando la caida 6hmica

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 caida 6hmica
(denominado iR compensation, en inglés) y para esta solucion se consider6 un valor de 200 Q.
Después de fijar este parametro en el equipo, se realizaron dos nuevas curvas de CV, las cuales se

presentan en la Figura 5.35.
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CV-MOF-7-8 con caida ohmica (200 ohm)
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Figura 5.35. Curvas de CV a diferentes condiciones del experimento considerando una caida 6hmica
de 200 Q.

Las curvas de CV presentadas en la Figura 5.35 fueron realizadas considerando dos ventanas de
potencial diferentes: de -3 a 3 V (linea roja) y de -4 a 4 V (linea azul), ambas con una velocidad de
escaneo de 5 mV/s a temperatura ambiente. En la parte anddica, no se puede observar ningin cambio
considerable pero en la parte catddica, a valores altos de potencial, se puede observar un cambio, el
cual puede estar relacionado con procesos de difusion. En el inset de la Figura 5.35 se pueden notar
dos cambios muy pequefios en el potencial a -0.603 V y -1.12 V aproximadamente; estos cambios
podrian estar relacionados con la reduccion de Zr o la de los iones de nitrato. Ademas, esta curva
sugiere que la reduccion (el depdsito de Zr) deberia ocurrir a valores de corriente menores que los

usados hasta el momento.
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Para asegurarse sobre los cambios que estan ocurriendo en el proceso de deposito, se realizaron
algunas curvas de CV para los componentes del electrolito separadamente. Estas curvas se presentan

en la Figura 5.36.

——

—— DMF/H20/Ac. Acid.
DMF/H20/HNO3

—— DMF/H20/HNQO3/Ac. Acid.
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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 tomoé de -4 a 4 V, la velocidad de escaneo fue de
5 mV/s a temperatura ambiente sin considerar la caida 6hmica. De aqui es posible observar la buena
estabilidad de la solucion que contiene a la DMF, agua y &cido acético (linea roja). Con respecto a la
solucién que contiene DMF, agua y ZrCls (linea azul muy claro “cyan line”), aparentemente hay dos
picos de reduccion los cuales podrian estar relacionados con la reduccion de los iones de Zr a -0.6 V
y también con la reduccion de agua a -1.2 V (se observa en el inset); ademas la reduccion de los iones
de Zr ocurre a bajos valores de corriente de alrededor 0.005 mA. Este hecho podria explicar porque
no se obtienen depositos regulares sobre la superficie del sustrato a valores altos en la densidad de
corriente. La Figura 5.36 muestra tambien que los picos de reduccion relacionados con el acido nitrico

(linea 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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reduccion aparente del Zr#*. Las (nicas especies presentes en el electrolito que se pueden reducir son
el cido nitrico y el ZrCls, debido a esto, se realiz6 una CV con solo éstos dos compuestos (linea
magenta). Como se menciond anteriormente, la reduccion de los iones de Zr y nitrato ocurre a bajos
valores de densidad de corriente y, debido a esto, sélo se observan picos de reduccion. Es probable
que en este caso, los picos de reduccidn de estos iones se traslapen, o bien, que la reduccidn de nitrato
se vea mas favorecida que la reduccion de los iones de Zr**. En este sentido, las curvas de CV son
una herramienta importante para tratar de elucidar el mecanismo de una reaccion electroquimica, sin
embargo es necesario profundizar ain mas con el conocimiento de la electroquimica 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 solucién envejecida, se realizaron
experimentos mediante la técnica de spin coating. Para esta prueba se tomo el cuarto electrolito
preparado. En este caso, 4 obleas de Si/TiN de 1 cm x 2 cm cada una, se colocaron en el equipo y se
le dejaron caer 15 gotas de la solucion electrolitica en la parte superior. Se programé 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 caracterizacion mediante difraccion de rayos X para conocer exactamente de que
estan formadas las zonas donde hay agregados de particulas. De aqui se puede notar que el spin

coating no es una buena técnica para depositar MOFs.

Por otro lado, se preparé una muestra depositada sobre una microbalanza de cuarzo recubierta con
una aleacion de Cr/Au. En este caso se preparo electrolito exclusivamente para depositar esta muestra.
El deposito de la pelicula se realizé a 90°C durante 1800 segundos, debido a que a estas condiciones
ya se habia obtenido previamente una pelicula de UiO-66. La densidad de corriente aplicada fue de -
5mA/cm? (-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 Unico 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 nucleacién y crecimiento de la capa
de MOF en este sustrato es un poco mas complicada. Adicionalmente, se depositd otra muestra sobre
una oblea de Si recubierta con una aleacion de Ti/Au con un parea de 1.8 cm?. Se preparo electrolito
fresco solo para esta muestra. La pelicula fue depositada a 90°C durante 1800 segundos y se aplicd
una corriente de -9 mA para mantener constante la densidad de corriente de -5 mA/cm?. La oblea de
Si/Ti/Au se limpid previamente con acetona en un bafio ultrasénico, secada con N2 y enjuagada
nuevamente con isopropanol durante 15 minutos en el bafio ultrasonico. 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 grafica, el transiente revela que el tiempo de estabilizacion de la muestra es
similar a los reportados previamente (100 segundos) y el potencial de estado estacionario seria de
aproximadamente -1.4 V. Ademas, sobre la oblea, se puede apreciar una capa ligeramente
blanquecina que podria ser el MOF. Para confirmar este hecho es necesario realizar una
caracterizacion por SEM para determinar el espesor y un andlisis de DRX para ver si ese deposito
corresponde al MOF UiO-66.

Finalmente, con los datos de espesor obtenidos se tratd de encontrar una correlacion entre el espesor,
la temperatura y el tiempo de dep6sito de la muestra. Estos datos se presentan en la Figura 5.40.
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Figura 5.40. Espesor en funcién del tiempo de depoésito de las muestras de UiO-66.

Como se puede observar, no hay ninguna relacion o tendencia aparente entre éstos dos parametros,
ya que el espesor siempre cambia con las condiciones de la electrdlisis. Sin embargo, se resume que
los mejores depdsitos, con morfologia regular, homogénea y cristalina se obtienen a 90°C durante 30

minutos.

5.9. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Para este trabajo se utilizé la técnica de electrodepdsito para la sintesis de peliculas de MOF UiO-66
a partir de soluciones basadas en ZrCls. Aunque ésta técnica es novedosa para la sintesis de éstos
materiales, aun 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 depésito, la densidad de corriente
y la temperatura. Sin embargo, con los experimentos realizados se encontrd que si se pueden obtener

peliculas del MOF UiO-66 sobre obleas de Si/TiN de espesor de aproximadamente 1 micra cuando
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las condiciones de sintesis son de 1500 s, 70°C y -5 mA/cm? o bien de 0.5 micras (500 nm) a 1800 s,
88°C y -5 mA/cm?2.Es importante mejorar la estabilidad del electrolito con el objetivo de evitar la
formacion de precipitados. Por ahora, se tienen algunas limitaciones experimentales ya que ésta
técnica no permite la preparacion de muestras grandes. Se encontrd que el potencial de estado
estacionario no depende de la “edad” de la solucidn ya que siempre se alcanzan aproximadamente los
mismos valores, incluso cuando se modifica la temperatura y el tiempo de depdsito. Por otro lado, la
cristalinidad de las muestras obtenidas se ve favorecida con el aumento en la temperatura y que la
agitacion no es un parametro determinante en la obtencion de peliculas homogéneas del MOF. Las
curvas de CV son una herramienta importante para tratar de elucidar el mecanismo de una reaccion
electroquimica, sin embargo es necesario profundizar aun mas con el conocimiento de la
electroquimica del sistema, con las reacciones que ocurren y adicionalmente, optimizar el método
experimental para obtener buenos recubrimientos de UiO-66. Las areas de oportunidad encontradas
en el electrodepdsito de estructuras metal — organicas abarcan diversos puntos. De entre los mas
importantes cabe destacar la composicion del electrolito, el tiempo de depdsito 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 ZrOCl..
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