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Resumen

En este trabajo se prepararon materiales tipo compdsito (Ni/NiO-alimina) para estudiar
sus propiedades dpticas, con posible aplicacion como absorbedores solares selectivos.
Estos materiales consisten en un sustrato de aluminio con una matriz porosa de alimina
formada por medio de un proceso de anodizado donde se depositaron particulas de
Ni/NiO dentro de la matriz porosa por medio de un proceso electroquimico. Entre las
variables estudiadas se encuentran el tiempo de anodizado del aluminio, el tiempo de
deposito de las particulas metdlicas y la estabilidad térmica de los materiales. Ademas
de sus propiedades 6pticas, estructura, morfologia y composicién, también se estudio el
efecto de la adiciéon de peliculas antirreflejantes de dos 6xidos metalicos (SnO2z y Al203)
sobre la superficie de los materiales, mediante la técnica de rocio pirolitico. Los cambios
obtenidos en las propiedades 6pticas fueron investigados y correlacionados con

modificaciones en la composicién y estructura de los componentes de estos materiales.

Con base en lo anterior, se encontré que la absorbancia y emitancia de los materiales,
dependiendo de las condiciones trabajadas, varia entre 0.81-0.9 y 0.08-0.31
respectivamente. Para el caso de la absorbancia, los mejores resultados se obtienen
cuando se tiene un tiempo de depésito de particulas metalicas mayor (120 s), lo que se
relaciona directamente con el espesor de las peliculas de Ni-NiO. Por otro lado, los
mejores valores de emitancia se obtienen con tiempos de depdsito cortos. La adicion de
peliculas antirreflejantes aumenta la absorbancia y emitancia de los materiales, sin
embargo, a tiempos cortos de depoésito de particulas metalicas, el cambio en la emitancia

es menor comparado con la absorbancia.

La caracterizaciéon de los materiales mostré que existe una mezcla de diferentes especies
de niquel dentro de los poros de la alimina, formadas durante el proceso de oxidacion-
reduccion, entre ellos niquel metalico, Ni(OH)2, NiO, NiOOH y Ni20s. El tratamiento
térmico que se le dio indica que existe una degradacion de las propiedades Opticas,

atribuidas principalmente a la oxidacion de las especies para formar NiO.



Abstract

In this work, alumina/Ni-NiO composites materials were prepared to study their optical
properties, with potential application as selective solar absorbers. These materials are
composed of an aluminium substrate and an alumina porous matrix formed by
anodization, and Ni-NiO particles deposited within the pores by an electrochemical
process. The anodizing time, deposit time and thermal stability of the materials were
studied. The addition of an antireflection coating of two metallic oxides (SnO2z and Al203)
on the surface material by spray pyrolysis technique was also studied. Changes in optical
properties were investigated and correlated with the composition and structure of the

components of these materials.

Based on the above, it was found that the absorbance and thermal emittance of the
material varies from 0.81 to 0.9 and from 0.08 to 0.31 respectively, depending on the

working conditions.

For absorbance, the best results were obtained when deposition time of metal particles
are larger, which is directly related to the film thicknes of Ni-NiO. On the other side, the
emittance best values were obtained with shorter deposition times. The addition of an
antireflective layer increases the absorbance and emittance of the material, however,
with shorter metallic particles deposition times, emittance changes are lower compared

with the absorbance increase.

The characterized material showed that there is a mixture of different nickel species:,
metallic nickel, Ni(OH)z, NiO, NiOOH and Ni203, within the alumina pores, formed during
the oxidation-reduction process. The heat treatment given indicates degradation of

optical properties, by the presence of the oxidized species.
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Introduccion




Uno de los mayores retos de la actualidad es satisfacer la demanda energética, que ha
ido en constante aumento debido al crecimiento de la poblacién y al desarrollo
tecnolégico. La necesidad de energia se increment6 hasta 16 veces en el siglo XX con

respecto a afos anteriores [1].

Gracias a los combustibles fésiles como el petréleo, el carbdn y el gas natural, se logré el
desarrollo tecnoldgico y econémico en el pasado, sin embargo, en la década de 1970 se
presentaron las primeras crisis de abasto de petréleo a nivel mundial. Debido a esto,
surgié la duda y preocupacion por la disponibilidad de estas fuentes energéticas a largo
plazo. En afios pasados también se constato el efecto negativo que tiene el uso de estos
combustibles, como lo es la liberacién al ambiente de una gran cantidad de gases y
contaminantes. Esto trae como consecuencias enfermedades, contaminacién de los
mantos acuiferos y del ambiente, cambios en los ecosistemas, contribuciéon al
calentamiento global y por tanto, la mayor frecuencia en eventos meteoroldgicos
extremos como sequias, inundaciones, y huracanes. La obtencidon de combustibles fésiles
también se ha ido complicando con el transcurso del tiempo, debido a que los
yacimientos son cada vez mas dificiles de encontrar y explotar y por tanto requieren de
una mayor inversion tecnoldgica y econdmica. Por estas razones, se comenzd un

desarrollo tecnoldgico para obtener energia de fuentes alternativas.

Las energias renovables son aquellas fuentes de energia que se reponen continuamente
por la naturaleza y provienen directamente o indirectamente del sol y de movimientos y
mecanismos del ambiente [2]; y son una de las opciones para realizar la transicion
energética hacia fuentes energéticas mas limpias y suplir la demanda existente. Como
toda tecnologia, también poseen desventajas tales como la intermitencia de algunas de
las fuentes de energia, lo costoso que puede llegar a ser el equipo y el mantenimiento de
los dispositivos y que de alguna manera también pueden contribuir con un impacto

negativo al ambiente.

Dentro de las energias renovables, la energia solar tiene uno de los mayores potenciales
para satisfacer las necesidades de energia en el futuro, ya que la cantidad de radiacion
solar disponible que puede ser aprovechada en el planeta es de 85 000 TW, lo que

equivale a mas de 5000 veces la demanda de energia actual [3]. La radiacion solar puede
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aprovecharse de diversas formas: con el disefio eficiente de los edificios para el mayor
aprovechamiento de la luz y calor de la energia solar, mediante la fotosintesis artificial
que produce carbohidratos o hidrégeno, la transformacion a energia quimica que realiza
la biomasa, la tecnologia fotovoltaica que convierte directamente la luz en electricidad
mediante celdas solares y los sistemas térmicos que utilizan colectores para transformar

esa energia en calor, a través de sistemas de concentracion.

Un sistema de captacidn de energia térmica solar es aquel en el que un dispositivo eleva
la temperatura de un fluido receptor mediante la coleccidn de la energia proveniente de
la radiacion solar. Con base a su aplicacidn, los colectores solares pueden clasificarse
como de baja temperatura (T < 100 °C), media temperatura (100 °C < T <400 °C) y alta
temperatura (T > 400 °C). El calor se puede emplear para calentamiento de agua de uso
domeéstico, generar vapor para mover turbinas que transforman la energia mecanica en
electricidad o en procesos industriales. La conversién de la radiacién solar a energia
térmica es posible gracias a un material conocido como absorbedor solar. Este es el
componente mas importante de los colectores y generalmente consiste en una pelicula
delgada del material sobre un sustrato generalmente metalico, que absorbe la radiaciéon

solar.

Las caracteristicas esperadas de los absorbedores son: que colecten la mayor cantidad
de radiacidn solar evitando las pérdidas térmicas de energia, que posean resistencia a la
humedad y a altas temperaturas, que tengan un costo de producciéon adecuado y cuenten
con excelentes propiedades 6pticas. En afos recientes se ha buscado fabricar
absorbedores solares espectralmente selectivos con un mejor desempefio gracias a la

mayor absorcion de radiacion en el espectro solar.

Entre los materiales estudiados para esta aplicaciéon se encuentra el cromo negro, plata,
carburos metalicos, niquel negro, alimina, titanio, germanio, grafito; los cuales son
depositados en diversos sustratos tales como aluminio, cobre, acero, entre otros. Es por
esto que en el presente trabajo se realiz6 el desarrollo de materiales solares selectivos
por medio de técnicas sencillas y de bajo costo, esto con el fin de estudiar sus
propiedades Opticas y estructurales, para analizar su posible uso como absorbedores

solares con aplicacién de mediana temperatura.
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Antecedentes




2.1 Radiacion electromagnética

Cuando un campo, ya sea eléctrico o magnético, varia con respecto del tiempo, induce un
campo del otro tipo en las regiones del espacio adyacentes. Estos campos son capaces de
propagarse a través del espacio, aun cuando no exista materia de por medio. Esta
propagacién tiene las propiedades de una onda, por lo que se denomina onda

electromagnética (Figura 1).

Campo
eléctrico

magnético

Figura 1. Representacion grafica de una onda electromagnética

Las ondas electromagnéticas transportan energia, en el vacio viajan a la velocidad de la
luz y se caracterizan por su frecuencia v (numero de oscilaciones por unidad de tiempo)
y longitud de onda 4. La energia que porta una onda se concibe en paquetes discretos de

energia llamados fotones y esta dada por la relacion

E=hv=— (1)

En donde h = 6.625x1073% ] x s es la constante de Planck y ¢ = 299 792 458? es la

velocidad de la luz. Como se aprecia en la ecuacion (1), la energia es inversamente
proporcional a la longitud de onda, por lo que la radiaciéon de longitudes cortas posee

una mayor energia.



Las ondas electromagnéticas cubren un espectro muy amplio de longitudes de onda y
frecuencia. La Figura 2 muestra la parte mas comun del espectro y se indican las
longitudes de onda y frecuencias aproximadas en las que se clasifica. Los humanos solo
podemos detectar directamente una pequefia parte del espectro, conocido como luz
visible y el intervalo de longitud de onda que abarca es de alrededor de los 400 a 700

nm.

Longitud de onda (m)

w1 1w w0 o w6 1wt w10t 1w 6" " "

Radio p <—Infrarrojo—>. — Rayos X ——————>

E v L_§ @ ‘
<«—— Microondas ——> I<- Ultravioleta»> ~€——— Rayos gamma

Luz visible Frecuencia (Hz)

|
!

|
700 650 600 550 500 450 400 nm

Figura 2. Espectro electromagnético.

Cuando la radiacién electromagnética interacciona con un cuerpo, pueden presentarse

tres fendmenos: que la materia absorba, transmita y/o refleje la radiacién (Figura 3).

El balance de energia estara dado por

a+t+p=1 (2)

donde «a es la absorbancia, 7 la transmitancia y p la reflectancia del material.



Radiacion

Reflejada

Transmitida

Figura 3. Interaccion de la radiacién con un cuerpo.

2.2 Radiacion térmica

Laradiacion térmica es emitida de manera continua por toda la materia que se encuentre
por encima del cero absoluto, es decir, que todo el tiempo absorbe y emite radiacion.
Para cuestiones practicas, la radiacion térmica se define como la parte del espectro
electromagnético que abarca desde alrededor de 100 a 100,000 nm, ya que la mayor
parte de la radiaciéon emitida por los cuerpos caen en ese intervalo de longitudes de onda
[4]. Por lo tanto, la radiacion térmica incluye toda la radiacidn visible, la infrarroja (IR) y

parte de la ultravioleta (UV).

La cantidad de radiacién emitida por la materia depende del tipo de material, su
superficie y la temperatura a la que se encuentre. Es decir, distintos cuerpos a la misma
temperatura pueden emitir cantidades diferentes de radiaciéon por unidad de area. Para
poder establecer cudl es la maxima radiacién que puede emitir un cuerpo, se establece
un cuerpo idealizado llamado cuerpo negro, que sirve como referencia para compararlo

con las propiedades de las superficies reales. El cuerpo negro es un absorbedor y emisor
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perfecto de la radiacién a cualquier temperatura y posee las siguientes caracteristicas

[5]:

» Absorbe toda la radiacion, independientemente de su longitud de onda y
direccidn.

* A determinada temperatura y longitud de onda, ninguna superficie puede emitir
mas energia que un cuerpo negro.

» Laradiacién emitida es independiente de la direcciéon, por lo que se le considera

como un emisor difuso.

La cantidad de energia que puede emitir un cuerpo negro se conoce como ley de Stefan-

Boltzmann y se expresa como

Eb = O'T4 (3)

w

—aesla

Donde T es la temperatura absoluta de la superficie en Ky o = 5.6704x10~8

constante de Stefan-Boltzmann. En ocasiones es importante conocer la cantidad de
radiaciéon emitida por un cuerpo negro a cierta temperatura T y a cierta longitud de onda
A, conocida como emision espectral del cuerpo negro Ej;. La ley de Planck establece esta

relacion:

28 @
25 [exp (32) - 1]

Epy =

. 4
Donde C; = 3.741736108% y C, =1.4387x10*um - K son las constantes de esta

ecuacion. La Figura 4 muestra la variacion de la emision espectral del cuerpo negro en
funcion de la longitud de onda y la temperatura. A cualquier temperatura la emision
incrementa al aumentar la longitud de onda hasta llegar a un maximo y después decrece;

a cualquier longitud de onda, la radiaciéon aumenta al incrementarse la temperatura y

11



entre mayor sea ésta, el maximo de la curva de radiacion se desplaza hacia longitudes de

onda mas cortas.

Los maximos de cada curva se pueden calcular por medio de la ley de desplazamiento de

Wien que se expresa en la ecuacion (5).

AT) ymax = 2897.8 um - K (5)

Esta ecuacion se indica en la Figura 4 como el lugar geométrico del poder maximo,

mediante la linea punteada.

101 ~—Region de la luz visible
+— 5800 K (solar)
9 X 4000 K Lugar geométrico
10°< . del poder maximo:
AT=2898 pm - K
10]0 -
=
3 105+
E
= 106 -
L,;!Q
102 -
l L LA L S E— i
0.01 1 10 100 1000

Longitud de onda A, um

Figura 4. Emision espectral del cuerpo negro a diferentes temperaturas [4].
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2.3 Energia Solar

El Sol es una estrella con un radio de 6.96 x 108 m, una clase espectral G2 y es la fuente
de la energia solar y otras energias renovables. La distancia promedio entre la Tierra y
el Sol es de 1.496 x 1011 m. La distribucion de la radiacién solar en funcién de la longitud
de onda se conoce como espectro solar y abarca aproximadamente de los 300 nm a los
2,500 nm. La radiacion total del Sol es equivalente a la de un cuerpo negro a 5,800 K. La
radiacién en el espectro visible se aproxima a la del cuerpo negro a esa temperatura;
pero se desvia considerablemente de la radiacién UV e IR. Como se observa en la Figura
5, la radiacién que incide en la Tierra llega como ultravioleta, visible e infrarroja.

Aproximadamente el 50% es radiacion IR, 40% visible y 10% UV [6].

Espectro de Radiacion Solar

2.5

e UV | Visible, Infrarrojo —

< : :
NE 24 : I . Luz solar en la atmosfera
~—

= I

S |

E 15"

)

O

@

o 14

0 .. .
@ Radiacién a nivel del mar
c

O

O 0.54

©

o

(0

o

250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Longitud de onda (nm)

Figura 5. Espectro de radiacion solar en la atmosfera y a nivel del mar [7].

Por tanto, la energia solar puede definirse como la energia radiante que se produce en el

Sol. La radiacidn solar puede llegar al planeta en tres formas:
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» Radiacion directa. Es la radiaciéon que incide sobre la Tierra, sin ningtn tipo de
interaccion y sin cambiar de direccion.

» Radiacion difusa. La difusién de los haces solares se debe a la interaccién con las
particulas sélidas y moléculas (como vapor de agua) presentes en la atmosfera.

» Radiacion reflejada. Procede de la reflexiéon de la radiacién directa en los

elementos del entorno, como la nieve o el agua.

La maxima radiacion solar llega a la Tierra cuando el cielo esta totalmente despejado, el
Sol se encuentra directamente sobre la superficie y con la minima distancia posible
respecto a la atmésfera. Esta distancia es llamada aire masa (AM) y se calcula por la

expresion:

M = 1
~ Cosg

(6)

Donde ¢ es el dngulo de elevacion del Sol. El valor estandar del AM es de 1.5, es decir, un
angulo de 42° [8]. La distribucidén de la energia solar que llega a la Tierra no es uniforme
(Figura 6). Existen diversos factores que influyen en esto, como las condiciones

climatoldgicas, la época del afio y la latitud.

Radiacion solar en la superficie (W/m®)

-180 -90 0 90 180

Figura 6. Distribucion promedio de la radiacidn solar en la superficie terrestre [9].
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Al ritmo del consumo energético actual, las reservas de petrdleo probadas representan
una duracion de 46 afios, 58 las de gas natural y 150 las de carbén. La cantidad total de
energia que llega del Sol a la Tierra durante un afio sobrepasa todas las fuentes fosiles
en conjunto, incluyendo la fisiéon de uranio (Figura 7). Si fuera posible colectar toda la
energia solar anual y almacenarla, se podria abastecer la demanda energética hasta por

6,000 anos.

Consumo energético anual

Petroleo

Gas

Carboén

Uranio

Hidrica

Figura 7. Potencial anual de la energia solar comparado con otras fuentes [10].

La conversion de energia solar a energia térmica es relativamente sencilla y se realiza
mediante dispositivos estacionarios o concentradores. La eleccion depende de la
temperatura que se requiera alcanzar. El uso de dispositivos para generar calor por
medio de la radiacion solar se remontan a Arquimedes, de quien se dice que por medio
de un espejo concentrd los rayos solares y le prendi6 fuego a embarcaciones romanas
que atacaban el puerto de Siracusa en el afio 214 a. C.; sin embargo, se duda de la
veracidad de este relato. En 1767, el cientifico suizo Horace de Saussure construy6 el
primer colector solar. A finales del siglo XIX se construyeron los primeros calentadores

de agua a escala industrial en California, pero el uso del gas natural en la década de 1920

15



frené su expansion. A partir de la crisis de 1974, los sistemas de calentamiento se
desarrollaron en paises como Japon, Israel, Alemania y Austria [10]. Para 2010, los
colectores solares térmicos ocupaban una superficie de 28 000 Ha a nivel global, de las
cuales 16 500 Ha pertenecen a China. El calentamiento por medio del Sol representa la
mayor contribucion de la energia solar en la actualidad, con una capacidad de mas de
196 gigawatt térmicos (GWr), 162 terawatt hora térmicos (TWhr) producidos en 2010y
queda en segundo lugar solo comparada con la energia edlica, dentro de las tecnologias

de energias renovables [10].

2.4 Absorbedores solares

Un absorbedor solar es un material que convierte la radiacion solar a energia térmica.
Estos recubrimientos son ampliamente utilizados porque tienen una alta eficiencia de
conversiéon [11]. Se clasifican en selectivos y no selectivos. Los primeros tienen
propiedades 6pticas que varian de una regién del espectro electromagnético a otra. Para
tener una alta conversion de la radiacién térmica, un absorbedor solar debe poseer una
alta absorbancia a en el espectro solar (¢ = 1) y una baja emitancia € en el infrarrojo
(e = 0), lo cual implica que la reflectancia debe ser cercana a cero en la region solar (p =
0) y aproximarse a launidad en el IR (p = 1)[12-14]. Una de las limitantes para alcanzar
una alta eficiencia se debe a que la alta absorbancia y la baja emitancia pueden ser
exclusivas entre si. Estas caracteristicas ideales son mostradas en la Figura 8, mediante
la linea punteada. Las propiedades 6pticas de interés para los materiales con aplicacion
a tecnologias solares son la transmitancia, absorbancia y emitancia. Con ellas se puede
caracterizar al material, ademas de que se pueden relacionar con otras, como el indice
de refraccion [15]. En el caso particular de los absorbedores solares, se caracterizan
mediante su absorbancia y emitancia. Un cuerpo opaco, como es el caso de los materiales
hechos en este trabajo, no transmite la radiacién incidente y por tanto la ecuacion 2 se

convierte en:

a=1-p (7)
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Figura 8. Propiedades 6pticas del absorbedor solar ideal [16]

La absorbancia y emitancia estan relacionadas por la ley de Kirchhoff, que establece que

para un cuerpo que esta en equilibrio térmico con los alrededores:

a(A,T) =€e1,T) (8)

Por tanto, la absorbancia y emitancia pueden ser calculadas con base a la reflectancia del

material mediante las relaciones:

fme (1 - p)G(A)dA 9)
et
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[ime= (1 — p)Eyy dA (10)

€ =
flmaxzco Ebldﬂ,

Amin=0

donde G(A) es la radiacion espectral que incide en la superficie (AM 1.5), que se

encuentra estandarizada.

La reflexion de la radiaciéon puede ser especular o difusa (Figura 9). Una reflexion
especular es aquella de tipo espejo desde una superficie, en la cual la radiacién incidente
en una direccion es reflectada en una sola direccién con dngulos de incidencia y reflexion
idénticos. En contraste, la reflexion difusa dispersa la luz incidente en todas las
direcciones por igual. En la practica, la reflexién de una superficie es especular y difusa.
Una superficie altamente pulida se aproxima a la reflexién especular y una rugosa, a la

difusa.

Especular Difusa

Figura 9. Tipos de reflexion.

Se tiene que tener en cuenta que los absorbedores pueden degradarse debido a altas
temperaturas, humedad, corrosion, reacciones quimicas indeseadas y una mala
adherencia de estos con el sustrato metdalico. Debido a esto, el valor de la emitancia
usualmente se incrementa, disminuyendo su eficiencia; es por ello que se necesita de

absorbedores que sean estables térmica y quimicamente.
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Los absorbedores solares se han clasificado en 6 categorias, segin el tipo de
configuraciéon que tengan sus componentes para lograr la conversion de radiacién a

energia térmica (Figura 10), que son:

= Intrinsecos

= Semiconductor-metal

= Multicapa

= Superficies texturizadas

= Absorbedores tipo cuerpo negro

= Composito metal-dieléctrico

Matenial inttingeco

. Metal
Sustrato

Intrinseco Superficie textunizada

Capa antirreflejante

Semiconductor dopado

Semiconductor Esmalte negro

Metal Susiraio
Semiconductor - metal Absorbedor tipo cuerpo negro

Ihieléctricn Metal

Metal o

Dielécineo Dieléctrico

Sustrato Metal

Multicapa Composito metal - dieléctrico

Figura 10. Clasificacion de los absorbedores solares [16].
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2.4.1 Absorbedores intrinsecos

Son materiales que tienen una selectividad espectral natural. Poseen una mayor
estabilidad en su estructura, pero son menos eficientes que otro tipo de absorbedores
debido a que el cambio entre una baja y alta reflectancia ocurre a longitudes de onda
cortas. Generalmente, estos materiales son semiconductores o metales de transicion los
que muestras dichas caracteristicas. Algunos de los compuestos utilizados son el Si:B,

HfC, Mo, ReO3s, SnO2, In203, W, LaBe, M0O3 [17, 18].

Con este tipo de absorbedores, Randich [19] experimentd depositando capas delgadas
de TiB2 y ZrB:z sobre grafito, mediante la técnica de depoésito quimico de vapor,
reduciendo BCls con Hz y los precursores TiCls4 o ZrCls, obteniendo absorbedores con
espesores de 15 a 30 um. Los mejores resultados fueron para el ZrBz donde se alcanzé
una o = 0.77 con una € = 0.09. Randich se percat6 que si se agrega una capa de
antirreflejante de SizsN4, la absorbancia aumenta hasta 0.93 mientras la emitancia se
mantiene estable, por lo que la adicién de esta capa extra mejor6 los parametros. A
diferencia del TiBz, el ZrB2 muestra una mayor temperatura de oxidacidn, por lo que lo
hace un mejor candidato para aplicaciones a altas temperaturas. El estudio de estos
materiales no ha sido muy productivo, ya que como se menciono, por si solos no
muestran las caracteristicas esperadas para utilizarse como absorbedores solares. Para
poder mejorar las propiedades dpticas se debera hacer investigacion de la estructura de
la banda de valencia de estos materiales, ademas de determinar la influencia de
imperfecciones estructurales como dislocaciones y vacancias en las propiedades

esperadas.

2.4.2 Absorbedores tandem: semiconductor-metal

Cuando no se pudieron alcanzar las propiedades requeridas con los absorbedores
intrinsecos, la investigacion se enfocé en estructuras con dos peliculas. Los absorbedores
tdndem consisten en dos capas con diferentes propiedades 6pticas. Estos materiales
estan hechos de un sustrato con alta reflectancia en el infrarrojo (baja emitancia), por

ejemplo aluminio, cobre, niquel, acero y plata. Sobre un sustrato se deposita una pelicula
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delgada, que debe poseer una alta absorbancia en el espectro solar y ser altamente
transparente en el infrarrojo, por lo que se utilizan semiconductores. El comportamiento
tipo metdlico de estos materiales se debe a la alta transparencia del semiconductor en la
region espectral del IR. Para crear un absorbedor tandem eficiente, se debe absorber
toda la radiacién con una longitud de onda menor a los 2,500 nm, lo que corresponde a
una banda prohibida de 0.5 eV [20]. Desafortunadamente, los semiconductores tienen
altos indices de refraccion, por lo que tienen una alta reflectancia. Se puede reducir la
reflectancia ya sea controlando el espesor de la pelicula o aplicando una capa

antirreflejante (AR).

Seraphin [21] investigd varios recubrimientos de silicio depositados en acero
(SiO2/Si3N4/Si). Obtuvo una a = 0.85 y una € = 0.07 a 500 °C, lo cual indica que estos
materiales estan lejos de poder utilizarse como absorbedores solares. Cao y Hu [22]
analizaron el modelo matematico de los indices de refracciéon para un absorbedor
tdndem. Demostraron teéricamente que si una pelicula delgada se deposita en un metal,
se tendra un punto donde la reflectancia sera cero debido a la coincidencia de sus indices
de refraccion. Aplicaron su disefio al depositar NiCrOx sobre acero inoxidable, que
exhibi6 una reflectancia cercana a cero en 0.8 um, lo que coincidié con su modelo. Sin

embargo obtuvieron una a = 0.8 y unae = 0.14 a 60 °C.

2.4.3 Absorbedores multicapa

Una superficie espectral selectiva puede ser disefiada utilizando un modelo multicapas.
El absorbedor se compone de diferentes capas de un metal semitransparente y un
material dieléctrico, que poseen diferentes indices de refraccion entre si y actian como
un filtro selectivo que mejora la absorcidn en la region visible del espectro
electromagnético. Du et al.[23] estudiaron un sistema que se compone de TipsAlgsN/
Tig,5Aly75N/AIN sobre un sustrato de silicio, utilizando sputtering como técnica de
deposito. Ademas, utilizaron una simulacién para optimizar las propiedades de este
absorbedor. Los valores obtenidos de o« = 0.94 y € = 0.04 a 82 °C coincidieron con el
modelo matematico, lo que da buenas caracteristicas para el material. Selvakumar et al.
[24] trabajaron con un sistema multicapas de 6xido de hafnio, ya que posee buena
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estabilidad quimica, mecanica y térmica, ademas de poseer una banda prohibida de 5.5
eV, lo que le da transparencia sobre un amplio intervalo del espectro. Prepararon
multicapas compuestas de HfO,/Mo/HfO, sobre un sustrato de cobre, utilizando un
sistema de sputtering. Los valores calculados fueron a = 0.905 — 923 y e = 0.07 — 0.09.
Los recubrimientos fueron estables hasta 400 °C en una atmésfera de aire, pero al
sobrepasar esta temperatura, la absorbancia disminuye drasticamente debido a la

difusién del cobre y la formacion de 6xido en la primera capa de HfOx.

Liu et al. [25] disefiaron un sistema de NbTiON (metalico) / NbTiON (dieléctrico) / SiON
(AR) depositados sobre un sustrato de cobre. La diferencia entre el metal y el dieléctrico
es la proporciéon de NbTi:0:N. Obtuvieron valores de absorbancia y emitancia de 0.95 y
0.07 respectivamente. La estabilidad térmica fue estudiada encontrando que después de
40 h a 500 °C en vacio, no se observan cambios drasticos (a = 0.94,€ = 0.08). La capa
de NbTiON sirve como barrera para evitar la difusién del cobre desde el sustrato.
Barshilia et al. [26] formaron un sistema multicapa de CrxOy/Cr/Cr203 depositado sobre
cobre, debido a las buenas propiedades 6pticas que posee el cromo negro. Se observd
una buena absorcion por parte de las capas de Cr y CrxOy. El absorbedor fue estable hasta
300 °Cy mostré una o = 0.895 y una € = 0.06. A partir de los 350 °C los recubrimientos
fueron inestables debido a la oxidacion de la capa de Cr, ademas de la difusién de cobre

y formacion de CuO.

2.4.4 Absorbedores con superficie texturizada

Las superficies texturizadas mejoran la eficiencia de los absorbedores al permitirles
atrapar mayor cantidad de luz incidente. Pueden tener una estructura tipo aguja,
dendritica o microporosa. La parte de la luz que no es absorbida inmediatamente en la
superficie es reflejada dentro de la estructura y pasa por miultiples reflexiones hasta que
llega nuevamente a la superficie donde es absorbida; lo que lleva a una mayor cantidad
de luz absorbida. Las longitudes de onda grandes no se ven afectadas por este tipo de

superficies, por lo que los valores de emitancia son bajos.
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Gittleman et al. [27] modificaron la superficie de silicio para estudiar su capacidad de
absorcion de luz después del tratamiento. El texturizado se realiz6 a una escala en que
fuera mayor a la longitud de onda del espectro solar, para maximizar asf la eficiencia del
material. Utilizaron la técnica de sputtering para texturizar las obleas de silicio,
obteniendo estructuras en forma de pilares, cuyos diametros fueron menores a la
longitud de onda de la radiacién solar, pero su altura mayor. De esta manera, lograron
que las pérdidas por reflexion en la superficie del silicio fueran casi cero. Se obtuvo una
absorbancia de 0.85 y una emitancia de 0.05 y que al modificar la superficie del Si, se
obtiene una mayor absorcién de luz. Hiipkes et al. [28] prepararon peliculas de un
semiconductor dopado, ZnO:Al sobre un sustrato de vidrio mediante sputtering,
analizando el efecto que tiene la presion de depdsito en la morfologia de la pelicula y su
capacidad para atrapar la luz. Hallaron una influencia muy fuerte del cambio de la
superficie con la presion, pues a valores mayores la superficie se vuelve granular,
mientras que a valores bajos se obtiene una estructura que presenta muchos crateres.
Determinaron que las peliculas con mejores resultados de absorcion de luz eran aquellas
que se depositaron con valores bajos de presion. Berginskiet al.[29] también analizaron
peliculas de ZnO:Al depositadas mediante sputtering en un sustrato de vidrio, variando
la cantidad de dopante en estas para observar si habia un cambio en la absorcién de luz.
A una baja cantidad de dopante, la topografia de la superficie presenta rugosidad y
bordes muy marcados; con un alto dopaje, se encuentra una superficie mayormente
plana, con crateres cuya profundidad es limitada por el espesor de la pelicula. Con base
a sus resultados se recomiendan los parametros optimizados para la cantidad de
dopante y la temperatura del sustrato durante el depoésito. Teixeira et al. [30] realizaron
depositos de Cr-Cr203 y Mo-Al203, mediante sputtering en sustratos de cobre y vidrio.
Las estructuras de ambos recubrimientos mostraron una microestructura en columna,
con una superficie texturizada, lo que le permitié incrementar la absorcién de luz y por
tanto la conversion de energia. Los absorbedores tuvieron buena selectividad espectral,
alcanzando una absorbancia en el intervalo de 0.88-0.94 y una emitancia entre 0.15 y
0.09. Ellos concluyen que este procedimiento es un método potencial para producir
absorbedores solares con alta reproducibilidad ya que es un proceso muy controlado y

ademas se alcanza una buena estabilidad térmica.
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2.4.5 Absorbedores tipo cuerpo negro

Los absorbedores tipo cuerpo negro cuentan con una pelicula selectiva que puede ser un
semiconductor altamente dopado (SnO:z:F, Sn0O2:Sb, In2S03:Sn, Zn0:Al) [16] sobre un
absorbedor con larga vida util. Ademas, algunos colectores solares planos usan esmalte

negro como material absorbedor.

2.5 Absorbedores compdsito metal /dieléctrico

Un compésito metal-dieléctrico, o cermet, es un material en el cual el metal se encuentra
dentro de una matriz dieléctrica (generalmente son 6xidos, nitruros u oxinitruros). Para
poderse aplicar en la tecnologia solar, deben tener caracteristicas ceramicas en el
espectro visible, y propiedades metdlicas en el infrarrojo. Algunas de las variables que
modifican su desempefio son el espesor del recubrimiento, los constituyentes, la fraccion
de volumen del material en la matriz, entre otros [31]. Se han investigado diversos
materiales para su aplicacién como absorbedores solares, algunos de ellos se muestran
en la Tabla 1. Las propiedades 6pticas de estos materiales pueden mejorarse mediante

el control del espesor del compdsito y el tamafio de particula del metal.

Tabla 1. Materiales compdsitos metal/dieléctrico con aplicaciéon en absorbedores

solares (clasificados por el tipo de matriz) [32].

Matriz Metal ‘ Preparacion ‘ Sustrato o €

Cr203 Cr Electrodepdsito | Aluminio 0.868 0.088
Cr Electrodeposito | Cobre 0.93 0.12
Cr Electrodeposito | Niquel 0.96 0.25-0.35
Cr Sputtering Acero inoxidable 0.92 0.08
Cr Sputtering Cobre 0.9-0.94 0.04

Al203 Ni Anodizado Aluminio 0.9-0.96 | 0.05-0.08
Ni Evaporacién Cuarzo fundido 0.94 0.1
Ni Sputtering Acero inoxidable 0.94 0.07
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Ni Solucién Aluminio 0.93 0.03
Ni Solucién Aluminio 0.93 0.05
Co Evaporacion Niquel 0.95 0.1
Ag Sputtering Cobre 0.93 0.04-0.05
Mo Sputtering Acero inoxidable 0.92 0.19
Mo Sputtering Acero inoxidable 0.92 0.16
w Sputtering Acero inoxidable 0.939 0.12
Pt Evaporacion Cuarzo 0.98 0.36

AIN w Sputtering Vidrio 0.930 0.39
Al Sputtering Aluminio 0.96 -
Al Sputtering Vidrio 0.92 0.06
Acero inoxidable | Sputtering Vidrio 0.933 0.025

Si0O2 Cu Evaporacion Vidrio 0.93 0.05
Ni Evaporacion Cuarzo 0.9 0.07
Ni Sputtering Aluminio 0.96 0.14
Au Evaporacion Vidrio 0.88+0.01 0.014
Mo Sputtering Acero inoxidable 0.94 0.13

NiS-ZnS | Ni/Zn Solucién Aluminio 0.9 0.14

zincado
MoOs3 Mo Solucién Acero 0.88 0.2
galvanizado
Zr02 Zr Sputtering Vidrio 0.91 0.06
HfMoN | Hf/Mo Sputtering Acero inoxidable | 0.94-0.95 | 0.13-0.14

Entre los mas comunes se encuentran los compositos de cromo-6xido de cromo y se han

utilizado por mas de 20 afios como absorbedores solares. Nunes et al. [33] produjeron

recubrimientos de Cr-CrxOy y Ti-TiNxOy, por sputtering en corriente directa. Obtuvieron

absorbedores selectivos con buenas propiedades épticas (a« = 0.94,€ = 0.06 para Cr y

a = 0.91,e = 0.04 para Ti). Yin et al.[34] depositaron Cr en Cr203 por la misma técnica;




sin embargo, encontraron que puede ser problematica por la rapida oxidacion del metal.
Aun asi lograron tener un absorbedor con alta absorbancia (0.92-0.94) y baja emitancia

(0.05-0.08).

Otro material utilizado como matriz es el SiOz, como lo descrito por Garnich y Sailer [35],
que utilizaron Cu depositado en SiO2 mediante evaporacién al vacio. El recubrimiento
tuvo una baja emitancia, ademdas de buena resistencia a la oxidacién y a la abrasidn.
Esposito et al [36] trabajaron con Mo en SiO2, depositando mediante sputtering.
Optimizando las condiciones de experimentacion, lograron obtener un absorbedor
estable a altas temperaturas en bajo vacio (580 °C) con una emitancia de 0.13 y
absorbancia de 0.94. Wang et al. [37] prepararon un recubrimiento de Mo/Mo- SiOz2/
SiO2 por sputtering mediante corriente directa y radio frecuencia. Se recocié a 1073 Ky
en vacio para probar su estabilidad térmica, monitoreando mediante UV-Vis-IR su
desempefio antes y después del recocido. El absorbedor mostré absorbancia de 0.95 y
emitancia de 0.097 a 353 K. La reflectancia en el espectro visible permaneci6 sin
variacion antes y después del tratamiento térmico, mientras que en el IR aumento, lo que

resulto en una emitancia de 0.075.

Por otro lado, los compdsitos con matrices de Al203 tienen excelentes propiedades
Opticas por lo que su estabilidad térmica se ha investigado ampliamente. Antonaia et al.
[38] investigaron la estabilidad de un material de W con Al203 como matriz y un
antirreflejante a 580 °C, depositado mediante sputtering. Observaron que después de 2
dias de tratamiento térmico, se alcanza una estabilidad en las propiedades dpticas sin
mayor variacién a tiempos mayores y que estos cambios se deben a la modificaciéon de
la estructura de la alimina. El material resultd altamente estable a alta temperaturay en
condiciones de vacio. Por su parte, Barshilia et al. [39] trabajaron con compositos de Ag-
Al203 depositados en varios sustratos. Al ajustar el contenido de plata en la matriz se
puede alcanzar una alta selectividad espectral en los recubrimientos. Se mostré una
estabilidad térmica hasta 200 °C por dos horas. Se ha trabajado con otros materiales
como platino, cobalto, niquel, molibdeno depositados en Al203, donde el Ni ha exhibido

buenas propiedades dpticas.
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También se han realizado trabajos agregando una pelicula antirreflejante(AR) para
mejorar las propiedades 6pticas en los materiales con aplicacién como absorbedores
solares. Para la seleccidn de estos materiales se requiere que los indices de refraccion de
ambos materiales sean similares. Algunos de los AR que se han utilizado son SiO, SiOz,
TiO2, Taz20s. Al203, ZrOz, Nd203, MgO, MgF2 y SrF2 [40]. En el 4rea de los compdsitos, se
han desarrollado estructuras dobles que tienen una mejor eficiencia de conversion de
radiacién. La estructura tipica de estos materiales consiste en lo siguiente: una pelicula
antirreflejante que incrementa la absorcién solar, el compoésito con las particulas

metalicas y el sustrato metalico (Figura 11).

Pelicula antirreflejants
Carmet

Lustrato metalico

Figura 11. Esquema de una composito (cermet) con una pelicula antirreflejante.

2.5.1 Composito niquel-alimina

El uso de recubrimientos solares selectivos se comenzo a desarrollar en 1955 con Tabor,
Shaffer, Gier, Dunkle, entre otros. Los primeros recubrimientos solares exitosos fueron
de niquel electrodepositado, de compdsitos de NiS-ZnS, de cromo negro y de 6xido de
cobre negro [17]. Con el paso del tiempo, se desarrollaron diferentes estructuras para
los absorbedores solares. Las particulas metalicas depositadas en matrices porosas han
mostrado propiedades Opticas interesantes. El aluminio anodizado es uno de los
materiales mas comunes empleados para esta aplicacion, con particulas de niquel,
cobalto, entre otros. [41]. El niquel ha mostrado una buena selectividad espectral al
absorber la radiacion en el espectro solar y tener una baja emitancia en el infrarrojo.

Ademas, tiene una alta durabilidad, el costo de produccién es bajo y es resistente a la
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degradacién [42]. La Tabla 2 muestra algunos de los trabajos con aplicaciones solares
basados en niquel. Las particulas metalicas se depositan en una capa de alimina sobre
aluminio. Entre las técnicas para depositar las particulas se encuentran el depoésito al
vacio (evaporacion, sputtering), depdsito electroquimico, por solucién, depoésito térmico
(plasma, flama), molienda, depédsito quimico (rocio pirolitico, sol-gel), entre otros [43-

44).

Tabla 2. Algunos absorbedores solares selectivos basados en Ni y NiO [45].

Absorbedor solar Método de deposito o €
Ni/Al203/Al Centrifugacion 0.93 0.04
Niquel negro/Acero inoxidable Electroquimico 0.91 0.01
Ni-NiOx/Al Sputtering 0.96 0.01
Ni/Al203/Si02/Acero inoxidable Sputtering 0.94 0.07
Ni en Al203/Al Anodizacién 0.85-0.97 | 0.08-0.021

2.5.1.1 Electrodepdsito

Este proceso es utilizado para formar un recubrimiento denso, uniforme y con buena
adherencia sobre una superficie, generalmente de un metal o aleacidn, mediante el paso
de corriente eléctrica. El recubrimiento tiene la finalidad de decorar, proteger o mejorar
ciertas propiedades de la superficie [46]. Este proceso se lleva a cabo en una celda
electroquimica, que contiene al electrolito, y a los dos electrodos: anodo y catodo. El
electrolito es el conductor eléctrico en donde se encuentran las especies idnicas.
Usualmente, el catodo es el material sobre el que se hara el recubrimiento y el anodo el

material que se quiere depositar.

Diversos investigadores han trabajado con particulas de niquel electrodepositadas sobre
una capa de alimina anodizada en un sustrato de aluminio. Wazwaz et al. [47, 48]
depositaron Ni por electrdlisis en aluminio anodizado (en piezas de 20x40 mm?)

utilizando corriente directa, mediante un bafio de NiSO4, H3BOs3, (NH4)2S04 y MgSOa.
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Encontraron que el contenido de niquel es importante para la eficiencia térmica ya que
al aumentarse la absorbancia, la emitancia también se incrementa y que la cantidad
Optima es de 60 pg/cm?. Posteriormente realizaron estudios de degradacién fototérmica
de los absorbedores, pasando de una eficiencia de conversion de 0.73-0.78 auna de 0.7-
0.74 después de esta. La degradacién a altas temperaturas y humedad se debe a la

oxidacién del niquel, lo que reduce la absorbancia y aumenta la emitancia.

Por otro lado, Salmi et al. [49] también realizaron los depdsitos con un bafio de sulfato
de niquel y concluyen que las propiedades opticas del absorbedor dependen del
contenido de niquel. Sin embargo, no es necesario llenar todos los poros de la alimina,
pues con tenerlo presente en el fondo es suficiente para tener buenas propiedades
Opticas. Galione et al. [50] hallaron que en su sistema, depositado mediante un bafio de
NiSO4, H3sBO3 y MgS04, la composicion de la capa alimina/niquel es lo que le da al
absorbedor su selectividad espectral y que se puede ajustar controlando el espesor de
esta capa, ademas de la fraccion de llenado de los poros con niquel, para el cual 0.30 es

un valor adecuado.

Belghith et al. [42] también depositaron niquel en aluminio 6060, con capas de alimina
de hasta 0.7 um. Aunque la absorbancia no tuvo cambios drasticos (a = 0.95 para 0.3 y
0.5 pum, a = 0.94 para 0.7 pm), la emitancia se incrementa al aumentar el espesor, por lo
que recomiendan mantenerse en un intervalo menor a 0.5 pm. Por su parte, Li [51]
trabajé con corriente alterna, depositando niquel mediante un bafio de sulfato de niquel
sobre aluminio anodizado con acido fosférico. Observé que la formacion de la estructura
porosa de alimina era similar con corriente alterna que con la directa. Lo mismo para el
deposito de niquel: las propiedades oOpticas del metal que se deposité por corriente
alterna se comparan a aquellas depositadas por corriente directa, lo que mostré que este

método puede utilizarse sin problemas, dado que es mas barato.

Stefchev et al. [52] depositaron niquel mediante un bano de sulfato de niquel sobre el
aluminio, variando los voltajes y el tiempo de depoésito. El estudio mostré que las
peliculas que tenian mayor absorcion de luz en el espectro solar y menor emitancia en el
IR eran las mas delgadas. Los valores alcanzados por estos investigadores fueron de a =

0.94—-096ye=0.14 — 0.18.
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2.5.1.2 Rocio pirolitico

Los métodos para hacer peliculas delgadas pueden dividirse con base en la naturaleza
del proceso de depdsito: fisico o quimico. Entre los métodos fisicos estan el depdsito
fisico de vapor, ablasion con laser y bombardeo i6nico. Los métodos quimicos incluyen
el depodsito quimico de vapor, rocio pirolitico y recubrimiento por inmersion y
centrifugacion. El rocio pirolitico es una técnica que puede utilizarse para preparar
peliculas delgadas, recubrimientos ceramicos y polvos. También se ha visto como una

técnica apropiada para depositar particulas en matrices porosas [53].

Existen algunos estudios a mayor profundidad que explican los mecanismos que se
llevan a cabo en el proceso. A diferencia de otras técnicas, el rocio pirolitico representa
un método muy simple y relativamente barato. No requiere de sustratos o reactivos de
alta calidad/pureza y puede ser empleado para preparar peliculas multicapas. Los
componentes tipicos de la técnica consisten en un atomizador, una solucién precursora,

un sistema de calentamiento y control de temperatura.

Para el deposito de peliculas delgadas, se rocia una solucién de una sal metalica sobre un
sustrato caliente. Las gotas impactan la superficie del sustrato y presentan una
descomposicion térmica. Las variables que influyen grandemente en todos los procesos

involucrados en el rocio pirolitico son:

» Temperatura: influye en la evaporacion del solvente, el impacto de la gota en el
sustrato y la descomposicién del precursor.

» Solucién precursora: el solvente, tipo de sal, concentracién y aditivos.

Los estudios recientes que incluyen el depoésito de 6xido de niquel por rocio pirolitico
investigan la aplicacion de este compuesto como un semiconductor tipo p para diversos
dispositivos, como material electrocrémico para ventanas inteligentes, sensores
quimicos, celdas solares, componente de uniones p-n, entre otros. De los pocos estudios
de 6xido de niquel depositado por rocio pirolitico con aplicacién para absorbedores
solares estan los de lenei et al. [42, 54]. Depositaron NiO en aluminio anodizado

mediante rocio pirolitico y caracterizaron las muestras con difraccion de rayos X (DRX),
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espectroscopia infrarroja (FT-IR) y ultravioleta-visible (UV-Vis). Variaron los
parametros de depoésito, ademdas de agregar aditivos poliméricos para disminuir la
emitancia. Mencionan que las propiedades 6pticas de las peliculas dependen de la
composicion y grado de cristalinidad, aunque los factores mas importantes se
encuentran en la morfologia de la superficie y concluyen que el rocio pirolitico es una
técnica adecuada para producir estas peliculas. Sin embargo, dichos estudios no
muestran la metodologia empleada para calcular las propiedades 6pticas, ni datos sobre
éstas para asegurar que los depdsitos hechos mediante esta técnica sean apropiados

como absorbedores solares.

2.5.1.3 Otras técnicas

Otro método de depdsito es el recubrimiento por centrifugaciéon, como lo describen
Bostrom et al. [20], que utilizaron una solucién quimica con precursores de niquel y
alimina y después depositaron una capa de antirreflejante. Obtuvieron una superficie
selectiva con buenas propiedades épticas, con absorbancia de 0.93 y emitancia de 0.04,
aun sin optimizar la capa AR, con un método simple y equipo sencillo. La estabilidad y
durabilidad de las propiedades de las peliculas quedaron pendientes de investigar. Por
otro lado, Li et al. [55] usaron el mismo método de depoésito, pero con una solucion
acuosa para tener un proceso mas verde, con nitrato de niquel y un agente quelante en
agua, en un proceso que estd en tramite de patente. Las peliculas mostraron una
absorbancia de 0.85 y emitancia de 0.03, aunque si se coloca un stock de tres capas se

alcanza una absorbancia de 0.93 y emitancia de 0.05, con estabilidad en aire a 300 °C.

2.5.2 Anodizado de aluminio

El aluminio es un material apropiado para utilizarse como sustrato debido a su
disponibilidad, ademas de poseer buenas propiedades fisicas y épticas. Es un material
que es abundante en la Tierra, por lo cual su produccién es barata. Posee diversas
propiedades fisicas que lo hacen apto para su aplicacién como absorbedor solar: baja

densidad, elevada durabilidad y alta ductilidad. Ademdas su conductividad térmica y
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eléctrica es mas eficiente en comparacién con otros metales, por ejemplo, el cobre. Las
propiedades dpticas son buenas también ya que tiene una alta reflectancia en el espectro

infrarrojo.

El proceso de anodizado emplea reacciones electroquimicas para producir una capa de
6xido en la superficie de un metal. El aluminio, que se utiliza como anodo, es inmerso en
un electrolito acido formando una capa de Al203 en la superficie al hacer pasar corriente
eléctrica por la celda. Cuando la corriente fluye por la celda, ocurren los siguientes

eventos:

e Elacido se disocia y los iones de hidrégeno se mueven hasta el catodo en donde

son reducidos a hidrégeno gaseoso.

2H* + 2e~ > Hy(g) (11)

e De manera simultanea, los aniones (OH™,S0Z~,0%7) se mueven hacia el 4nodo.
Las cargas eléctricas en la celda generan la formacién de iones de aluminio (Al3+)
en el anodo. En la superficie de éste reaccionaran con los aniones para formar

oxido de aluminio.

Las reacciones en el anodo se representan a continuacion:

Al > APt + 3e” (12)
2A13* + 3027 - Al,04 (13)
2A13* + 30H™ - Al,05 + 3H™ (14)
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2Al 4+ 3H,0 - Al 05 + 6H* + 6e~ (15)

Los aniones del acido también pueden reaccionar para formar parte de los compuestos.

2.5.2.1 Formacion de la capa de aliimina

El aluminio reacciona con el oxigeno para formar la capa de alimina, esta queda
firmemente anclada en la superficie del metal. En las primeras etapas (alrededor de 60
s) del anodizado, la capa de alimina es densa y provee de una resistencia a la corrosion
y al ambiente y se denomina capa barrera. El crecimiento de la capa barrera termina
cuando la resistencia eléctrica del 6xido reduce el potencial aplicado en la celda. Si el
voltaje es lo suficientemente alto, el crecimiento de la pelicula de alimina continda. A
diferencia de la capa barrera, esta segunda capa se constituye de una estructura porosa

(Figura 12), debido a la competencia de procesos, sucede la siguiente reaccion:

AL O; + 6H* - 2A13* + 3H,0 (16)

Las condiciones que determinan las propiedades de la segunda capa son la
concentracion y naturaleza del electrolito, el voltaje y corriente aplicados, el tipo de

sustrato y la temperatura del bafio.

celda
— poro
, s 7
4. altimina
v
/ |
aluminio
capa
barrera

Figura 12. Esquema de aluminio anodizado.
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2.6 Investigaciones recientes

Nuru et al. [56] trabajaron en un absorbedor solar multicapa de MgO/Zr/MgO
depositado sobre un sustrato de acero inoxidable recubierto con zirconio, mediante la
técnica de evaporacion por haz de electrones. Obtuvieron una absorbancia de 0.92 en el
espectro solar y una emitancia de 0.09. Este absorbedor es térmicamente estable hasta
400 °C, sin embargo, a apartir de los 500 °C la absorbancia disminuy6 a 0.89 y la
emitancia aumento a 0.12. Esto se atribuye a la difusion del Zr hacia la superficie, por la

oxidacion del Zr y el cambio en la composicion quimica del MgO.

Wang et al [57] crearon un absorbedor solar selectivo de rejillas de titanio
nanoestructuradas depositadas en una pelicula delgada de MgF2 y una pelicula base de
wolframio. Obtuvieron una absorbancia mayor a 0.9 en el espectro solar y una emitancia
de alrededor de 0.2. Sin embargo, esta estructura puede ser mejorada mediante mejoras
en la optimizacion geométrica del disefio de materiales. Debido a sus propiedades y
estabilidad térmica este absorbedor puede tener posibilidades de aplicarse para

incrementar la colecta de energia térmica en sistemas de mediana y alta temperatura.

En otros estudios, Lan et al. [58] describen un material con un doble compésito, con una
pelicula antirreflejante de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H), donde los compdsitos
utilizados fueron peliculas delgadas de platino que contienn a-C:H; este sistema se
preparé mediante pulverizacion catddica. Obtuvieron una absorbancia de 0.96 y después

de un tratamiento térmico a 400°C, se redujo a 0.91.

Se encuentra también descrito por Karoro et al. [59] el disefio de un absorbedor solar
con nanocompositos estructurados de Co-Al203, que consisten en nanocilindros de
cobalto embebidos en una matriz porosa de alimina, que fueron depositados mediante
un proceso electroquimico. Para darle la estructura requerida, se utilizé pulsacidn laser.
Obtuvieron una absorbancia cercana a 0.98 y una emitancia alrededor de 0.03 en la
regién de 200-1,100 nm. Se observé que el disefio nanoestructurado mejora las

propiedades 6pticas de estos materiales.

Rebouta et al. [60] formaron recubrimientos solares selectivos basados en un doble

composito de Al203:W con peliculas de AISiN/AISiON por medio de pulverizacion
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catodica. Estas peliculas fueron depositadas en acero inoxidable utilizando wolframio
metalico como un reflector. Obtuvieron que a 400 °C, los recubrimientos tienen una
absorbancia entre 0.93-0.95 y una emitancia de 0.07-0.1. Ademdas posee buena
estabilidad térmica, ya que sus propiedades 6pticas no se modificaron en gran medida
tras 2,500 h a 400 °C en una atmosfera de aire. El recubrimiento de AISiN/AISiON se

obtuvo en una relacion de 2.5:a 1.

Por su parte, Bagheri et al. [61] compararon el depoésito de particulas de Ni por medio de
un proceso electroquimico y otro no electrolitico, ademas del efecto del tratamiento
térmico de 1 h en las propiedades dpticas de estos materiales. Obtuvieron que las fases
amorfas depositadas por el proceso no electrolitico se vuelven nanocristalinas después
del tratamiento térmico, pero esto no ocurre en el otro mecanismo de depdsito.
Obtuvieron que las muestras tratadas térmicamente y las del proceso no electrolitico

mostraron mejores propiedades dpticas, con 0.98 de absorbancia.

También se encuentra descrito un modelado del indice de refraccion y otras propiedades
Opticas de un composito de grafito-silice utilizando la teoria de Bruggeman,
considerando un orden aleatorio de nanografito dentro de la silice [62]. El desempefio
total de este sistema puede alcanzar el 77% de conversion de energia a 100 °C. También
se analizé el efecto de un recubrimiento antirreflejante, con un espesor e indice de
refraccion 6ptimo, con el cual se podria alcanzar un desempeiio de hasta 87 %. Sekar et
al. [63] depositaron una mezcla de niquel y cobalto por medio de la composicion tipica
de un bafio Watts, analizando el efecto de dos aditivos: benzotriazol e imidazol. Ellos
encontraron que el color negro de los depoésitos se oscurece con la incorporacién de
cobalto. Ademas, que el bafio que contenia imidazol propicia un menor tamafio de cristal.

La orientacion preferencial de las particulas bajo las condiciones trabajadas es de (111).

Cheng et al. [64] proponen un nanocompdsito de carbdn poroso y 6xido de titanio, con
una estructura macroporosa interconectada por medio de polimeros, via sol gel, en
sustratos de cuarzo y cobre. Los resultados mostraron que el polimero
polivinilpirrolidona actiia como un modificador del sol, lo que propicia el aumento del

diametro de los poros, aumenta el contenido de carbono y el espesor del recubrimiento,
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pero reduce el carbono que se retiene en las peliculas. Estos materiales poseen una
absorbancia de 0.92-0.95 con una baja emitancia térmica de 0.07-0.1, con una eficiencia
de conversion de alrededor de 86.4%, lograda con un espesor de alrededor de 338 nm,

lo que lo convierte en una buena opcién para su aplicacién como absorbedor solar.

Wang et al. [65] prepararon un compdsito conteniendo carbono nano cristalizado
embebido en una matriz de 6xido de titanio, por la técnica de sol-gel, para su aplicacion
como absorbedor solar. Mediante microscopia electrénica de transmision, se demostrd
que los cristales de carbono tienen un tamafio entre 2 y 10 nm. La absorbancia de estos
materiales depositados en un sustrato de cobre es de 0.93 y cuentan con una emitancia
de 0.19. Los estudios de tratamiento térmico muestran que tiene una buena estabilidad,
por lo que este sistema puede ser un buen candidato como absorbedor solar. Kumar et
al. [66] trabajaron con recubrimientos de nanoestructuras de 6xido de cobre en un
sustrato de cobre, bajo diferentes condiciones alcalinas. Al variar estas condiciones se
obtienen estructuras tipo aguja, fibra y particulas. Obtuvieron que la absorbancia de
estas estructuras es de mayor a 0.88, y los valores de emitancia es de 0.07 para las
nanoagujas y nanofibras y de 0.06 para las nanoparticulas, por lo que concluyen que las
nanoparticulas con estructura porosa tienen el mejor comportamiento como absorbedor

solar.

Como se puede observar, los nuevos estudios en el area de absorbedores solares tienden
hacia la formacidén y disefio de superficies y componentes nanoestructurados, ya que
estos permiten un incremento en la cantidad de luz absorbida. En general muchos de
estos sistemas son compositos y se ha estudiado también el efecto de peliculas

antirreflejantes en estos materiales.
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Justificacion




Como se mencion6 anteriormente, la demanda energética se ha incrementado a lo largo
de los afios y se necesitan nuevas fuentes de energia para satisfacerla. Ademas, la
industria energética produce una gran cantidad de contaminantes que tienen un impacto
negativo sobre los ecosistemas y la poblacién en general. Uno de estos es la emision de
gases de efecto invernadero (GEI), especialmente de didxido de carbono (COz2). Diversos
estudios muestran que es extremadamente probable que el calentamiento global sea
causado por la emision de los GEIL. De acuerdo con algunos estudios, la temperatura de
la Tierra ha aumentado un promedio de 0.6 °C a comparacion de anos anteriores y se
espera que en los préximos el incremento sea entre 1.4 °Cy 5.8 °C en caso de no tomar
acciones [67]. La energia solar es una de las soluciones para hacer frente a estas
problematicas. Los colectores solares térmicos de mediana temperatura transforman la
radiacién solar en energia térmica que puede ser utilizada para la producciéon de
electricidad o el calentamiento de fluidos. Es necesario que estos dispositivos cuenten
con una alta conversion de energia, por lo que el desarrollo de materiales absorbentes

selectivos con alta eficiencia (alta absorbancia y baja emitancia) es indispensable.

Se han realizado diferentes investigaciones en los materiales tipo compoésito de niquel-
aliminay se han alcanzado buenas propiedades 6pticas con estos sistemas. Sin embargo,
estas pueden mejorarse al incluir una pelicula antirreflejante, para mejorar sus
propiedades. Se requieren de métodos de produccion sencillos y materiales mas
econdmicos para facilitar la implementacion de esta tecnologia. Comercialmente, el
electrodeposito de Ni se realiza por medio de un bafio Watts que contiene
principalmente sulfatos, cloruros y sulfamatos de niquel [68]. La sustitucion de algunos
de estos compuestos puede significar un ahorro en los costos de produccion, pero hay
que estudiar su desempefio. Ademas, la aplicacion de o6xidos como peliculas
antirreflejantes puede llevarse a cabo por métodos baratos y sencillos. De acuerdo con
lo anterior, en este trabajo se sustituyeron el sulfato y cloruro de niquel del bafio Watts
por acetato de niquel. La aplicacién de los 6xidos metalicos (SnO2z y Al203) como peliculas

antirreflejantes se llevaron a cabo por medio de la técnica de rocio pirolitico.
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Objetivo




4.1 Objetivo General

* Obtener un absorbedor solar selectivo de Ni/NiO con alta absorbancia en el
espectro solar, baja emitancia en el infrarrojo y estabilidad térmica para

aplicaciones a mediana temperatura.

4.2 Objetivos Particulares

* Formar una capa porosa de alimina sobre el sustrato de aluminio mediante el
proceso de anodizado, ésta servira como matriz para depositar particulas
metadlicas.

» Realizar el electrodepoésito de las particulas metdlicas en la matriz porosa de
alimina, estudiando el efecto del tiempo de depdsito en las propiedades 6pticas
del material.

* Afadir un recubrimiento de 6xidos metalicos (SnOz y Al203) como cubierta
antirreflejante para analizar los cambios de reflectancia en las diferentes zonas
del espectro solar.

» (Caracterizar Opticamente las muestras en las zonas de UV, visible e IR del
espectro electromagnético.

» (Caracterizar morfoldgica y estructuralmente de los recubrimientos mediante las
técnicas de difraccién de rayos X, microscopia electrénica de transmision y

barrido y espectroscopia fotoelectrénica de rayos X.
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La preparaciéon de las peliculas de alimina y las particulas de Ni-NiO se llev6 a cabo
mediante procesos electroquimicos, y las peliculas antirreflejantes se depositaron por

medio de la técnica de rocio pirolitico.

5.1 Sustrato de aluminio

Se utiliz6 aluminio 6061 comercial como sustrato. Esta aleacién contiene principalmente
aluminio (de un 95.8 a 98.5%), magnesio, silicio, entre otros elementos en menor
proporcion. Es una de las aleaciones de aluminio mas comunes para su uso en general.
Se usaron con dimensiones de 2 x 2.5 cm y 0.2 cm de espesor. Se les dio un pulido
mecanico con una lija #320, a 450 rpm para darle un acabado mas liso a la superficie.
Posteriormente las piezas se lavaron con agua y jabon para quitar residuos y otros
materiales. Después se colocaron en una soluciéon de etanol/acetona y se les dio un
tratamiento de 5 min en el ultrasonido para eliminar suciedad y grasa. Al terminar el
ultrasonido las piezas se enjuagaron con agua destilada y etanol, se dejaron secar y se

guardaron hasta su posterior uso.

5.2 Decapado de aluminio

El decapado es un proceso que sirve para remover la capa natural de alimina que se
forma sobre la superficie del aluminio, utilizando una base para tal propésito. Se utilizo
una solucién de hidréxido de sodio 1 M (NaOH, Jalmex, 97%), sumergiendo la pieza de
aluminio por 1 minuto dentro de ésta. Para neutralizar la solucién alcalina, el sustrato se
colocé en una solucién de acido nitrico (HNO3, CTR Scientific) al 20% en volumen,
durante 3 minutos. Después se enjuagdé la pieza con agua desionizada y etanol. Todo el
procedimiento se realiz6 a temperatura y presiéon ambiental. Inmediatamente después

de realizar este proceso, se procedio6 al anodizado de las piezas de aluminio.
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5.3 Proceso de anodizado

Cuando la alumina se utiliza como matriz porosa con aplicaciéon como absorbedor solar
selectivo, los poros no necesitan contar con diametros regulares ni estar en un riguroso
orden, por lo que se realiza un proceso de anodizado simple. El procedimiento se llevo a
cabo en las condiciones descritas en la literatura [42]: la pieza de aluminio se coloc6 en
una celda electroquimica como anodo, usando como catodo una placa de grafito. El
electrolito que se empled fue acido fosférico 2.5 M (H;PO,, Fermont, 98-99%), que se
utiliz6 a una temperatura de ~22 °C. Cuando se trabaja a condiciones ambientales y con
un procedimiento sencillo, se obtiene la ventaja de reducir los costos de operaciéon y
tener un proceso facilmente escalable. Para asegurar la reproducibilidad, todas las
piezas se colocaron a la misma altura en el bafio y a la misma distancia del catodo. La
fuente de poder que se utilizé provee de un potencial constante de 12 V. El proceso se
llevé a cabo a dos tiempos de anodizado (ta) de 11 y 22 minutos respectivamente, con la
finalidad de estudiar el efecto del espesor de la matriz porosa en la reflectancia,

absorbancia y emitancia de los absorbedores solares.

5.4 Electrodepdsito de las particulas de Ni-NiO

El depésito de las particulas metdlicas se llevd a cabo en un bafio electroquimico.
Mediante corriente alterna se realizé el depoésito a un voltaje constante de 11 V, a
temperatura ambiente. Esto se realizé con un reostato Staco Energy 3PN10108. Los
electrodos (aluminio anodizado y grafito) se colocan dentro de la celda. El electrolito
utilizado se basé en el bafio Watts (de uso comercial) para realizar electrodepdsitos de
niquel, pero se opt6 por usar acetato de niquel (Ni(CH;C0OO), - 4H,0, Alfa Aesar, 98%
pureza) como fuente de iones en sustitucion del sulfato de niquel. Se decidi6 omitir el
cloruro de niquel debido a que los iones cloruro tienen una naturaleza agresiva que
pueden afectar la estructura del material. El acido bérico (H;B03) se mantuvo en la

misma proporcién para controlar el pH de la solucion. La composicidon del bafio fue de
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140 g/L de acetato de niquel y 30 g/L de acido borico. Se varié el tiempo de deposito (ta)
de las particulas metdlicas,a30s,605s,90 sy 120 s.

5.5 Deposito de peliculas antirreflejantes

Por medio de la técnica de rocio pirolitico, se depositaron peliculas antirreflejantes sobre
la superficie del material. El equipo consta de los siguientes componentes (Figura 13):
un nebulizador de plastico para la formacion de las gotas del rocio, que permite el paso
de las gotas mas pequeias y obstruye el de las mas grandes. Como gas de arrastre, se
empleo aire comprimido, que genera el aerosol en el nebulizador a una presién de 4x10*
Pa, y un flujo es de ~1.5 mL/min. El depdsito se realizé realizando 2 disparos de la
solucion sobre el sustrato, cada uno con una duracién de 1 segundo, con un intervalo de
2 minutos entre ellos para permitirle a la temperatura del sustrato estabilizarse. El
aerosol pasa por una tuberia de plastico, que sale por una boquilla de vidrio que se
encuentraa 2.5 cm por encima del sustrato. El sustrato se encuentra sobre una superficie

caliente a cierta temperatura, que es medida por un termopar.

Conducto

ebulizador

Boquilla

Sustrato

~

Gas de
arrastre

Fuente de L
calor 1" Placa de

calentamiento

Figura 13. Esquema del sistema de rocio pirolitico empleado.
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Los materiales a utilizar como antirreflejantes se eligieron con base a las propiedades
antirreflejantes mostradas previamente [16]. Se aplicaron peliculas de 6xido de aluminio
(Al203) y de 6xido de estafio IV (Sn0,), ya que es transparente en la region solar del
espectro electromagnético por lo que es altamente reflejante y un pobre emisor [59],
ademas de que puede servir como proteccion. Las soluciones precursoras empleadas
fueron una solucién 2 M de SnCl, con agua como disolvente y una solucién 2 M de AlCl;.
Se trabajo a una temperatura de depdsito de ~400 °C para asegurar la oxidacion de los
precursores, realizando 2 disparos de la solucidn sobre el material. En la Tabla 3 se

muestra la distribucidn de los experimentos realizados.

Tabla 3. Experimentos realizados en el trabajo.

Pelicula AR Tiempo de depésito ta (s)
N/A 30 60 90 120
Sn02 30 60 90 120
Al203 30 60 90 120

Posterior a los procesos de deposito, una serie de muestras se coloc6 por 720 horas en
un horno a 450 °C, bajo condiciones atmosféricas para analizar el efecto de la

temperatura en las propiedades 6pticas de las peliculas.

5.6 Caracterizacion

5.6.1 Propiedades oOpticas

La medida de la reflectancia (especular y difusa) se llevo a cabo en espectrofotdémetros
para poder determinar los valores de la absorbancia y la emitancia del absorbedor. Se
utilizaron 3 equipos para medir la reflectancia en las distintas partes del intervalo de

longitud de onda del espectro electromagnético, que abarcé desde los 0.35 a los 15 pm.
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La Tabla 4 muestra las caracteristicas de los equipos utilizados en la caracterizacion
optica de los materiales. El calculo de la absorbancia y emitancia se realizaron en base a
los espectros de reflectancia obtenidos, aplicando las férmulas 9 y 10. La medicién de
estas propiedades se realizé en el departamento de Fisica Aplicada del Cinvestav Unidad

Mérida.

Tabla 4. Espectrofotémetros utilizados en el trabajo

Compaiiia Modelo Caracteristicas Rango de

longitud de onda

deuterio, lo que le permite transmitir la luz
en el intervalo del UV-Vis-NIR. El equipo
cuenta con una esfera integrante (50 mm
de diametro) de OceanOptics modelo ISP-

50-8-R-GT.

Avantes NIR Posee un detector de InGaAs, disefiado para 0.95-2.5 um
Spectrometer |hacer mediciones en el espectro NIR. Los
tiempos de integracion pueden ser de hasta
10 ps. Tiene wuna esfera integrante
Avasphere-50-LS-HAL, con un diametro

interno de 50 mm.

PerkinElmer FT-IR/NIR |Ofrece mediciones de reflexiébn vy 2.5-15 pm
Spectrometer |transmision en las regiones del infrarrojo y

Frontier tiene un amplio rango de aplicaciones,
como en materiales, farmacéuticos,
productos quimicos y otros. Posee una

esfera de integracién Mid-IR.
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5.6.2 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Esta técnica permite el andlisis quimico de la superficie de un material. EI XPS puede
medir la composicién elemental, férmula empirica, estado quimico y electrénico de los
elementos que conforman al material. Los espectros se obtienen cuando se irradia un
haz de rayos X sobre una superficie sélida y se mide la energia cinética de los electrones
emitidos por los elementos de la superficie. Los picos del espectro se refieren a los
electrones emitidos con una energia cinética caracteristica, lo que permite la

identificacion y cuantificacion de cualquier elemento (excepto hidrégeno).

5.6.3 Microscopia Electronica

Los microscopios electrénicos se desarrollaron como consecuencia de la limitacién de
los microscopios dpticos, debido a la longitud de onda de la luz visible. Dado que tienen
alta energia, la longitud de onda de los electrones es pequefia, por lo que se supera dicha
limitacién, por lo que estas particulas son las empleadas para obtener informacion
detallada de una muestra. Cuando un haz de electrones incide en una muestra, se
generan varias sefiales que pueden ser utilizadas para obtener diferente informacion

(Figura 14).

5.6.3.1 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Los microscopios electréonicos de barrido utiliza principalmente las sefiales de los
electrones secundarios, electrones retrodispersados y los rayos X generados. Es una
técnica util para analizar la superficie de las muestras. Para la caracterizacion superficial
de las muestras se utilizaron los microscopios electronicos de barrido Hitachi SU1510 y
S-5500. Estos equipos pueden realizar un analisis de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) para realizar mapeos e identificacion de elementos. El primer
microscopio se utiliz6 para analizar la muestra con aumentos de hasta 5000X, mientras
que con el S-5500 se analizaron hasta con 220,000 aumentos. También se utilizé un

equipo FIB (Focused Ion Beam, por sus siglas en inglés) Zeiss Crossbeam 340.
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Figura 14. Interaccién de los electrones con la materia [71].

5.6.3.2 Microscopia Electronica de Transmision (MET)

El microscopio electronico de transmision se ha convertido en la principal herramienta
para la caracterizacion microestructural de los materiales. Si una muestra es lo
suficientemente delgada (transparente a los electrones), un rayo incidente de electrones
puede atravesarla entregando patrones de difraccidn, de los cuales se puede obtener
informacién como la estructura cristalina y la distancia interplanar de la muestra. La
preparacion de las muestras incluyé el corte, adhesion, pulido mecanico hasta =0.02 pm
y posterior bombardeo i6nico con un equipo Gatan Ion Milling 691. El microscopio
electronico de transmisiéon empleado fue un JEOL 2010. Todas las muestras fueron

analizadas a un voltaje de 200 kV.
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5.6.4 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X provee informacién util sobre la estructura de la muestra. En
materiales solidos cristalinos, los patrones de difraccién son causados por los atomos en
la red cristalina. Si un cristal es expuesto a la radiaciéon de rayos X con un angulo de
incidencia y longitud de onda conocidos, por la ley de Bragg se puede determinar la
distancia entre los planos atdmicos en la red cristalina del material. Las muestras fueron
analizadas en un equipo Panalytical XRD. En la Tabla 5 se resumen las caracteristicas de

cada equipo utilizado.

Tabla 5. Caracteristicas de los equipos utilizados en el trabajo.

Técnica Equipo/Modelo Caracteristicas Ubicacion

Tiene wuna fuente de rayos X
monocromatica de Al-Ka, posee un
XPS K-Alpha de . s P Cinvestav
analizador hemisférico de doble . .
Thermo Unidad Mérida
o enfoque a 180° con un detector de
Scientific . .
128 canales y una pistola de iones con

un intervalo de 100-4000 eV

Hitachi SU1510 | Cuenta con modalidad de presion University of
variable y un detector EDS de estado | Texas at San
solido. Antonio

Es un microscopio electrénico de
transmision y de barrido (STEM por
sus siglas en inglés), que alcanza una
Hitachi S-5500 | resolucién espacial de hasta 0.4 nm.
Trabaja con voltajes desde 1 hasta 30

University of
Texas at San
Antonio

MEB

kV.
Puede utilizarse para la preparacion | University of
Zei de muestras para su analisis en el Texas at San
e1ss MET. Alcanza una resolucion de 1.9 Antonio
Crossbeam 340

nm a 1kV y de 0.9 nm a 30kV.
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Este equipo esta equipado con dos
pistolas de iones que utilizan iones de

Gatan lon Milling argon para el bombardeo i6nico. Los University of
691 . . . Texas at San
angulos de operacion de las pistolas :
. Antonio
MET son de £10° y el voltaje puede
variarse entre los 0.1 y 6.0 kV.
Microscopio electronico de
transmision de alta resolucion. Uni v of
Alcanza a detectar distancias de hasta vaersi g (:1
JEOL 2010 1.9 A. Posee contraste de campo exas at >a
. . Antonio
oscuro y brillante. Puede trabajar con
un voltaje de hasta 200 kV.
Esta equipado con una fuente de Cu
con radiacion Ko, un goniémetro de i .
., University of
alta resolucién, dos detectores: uno Texas at San
DRX Panalytical XRD |estandar y un detector PIXcel3D;

puede analizar muestras en polvo,
dispersiones  liquidas, peliculas
delgadas, nanomateriales, objetos
solidos y en 3D.

Antonio
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6.1 Propiedades opticas

Se realizaron dos series de experimentos, uno con un ta= 22 min (S1) para obtener un
espesor de ~700 nm [72] de la capa de alimina y otro de ta=11 min (S2) para analizar el
efecto del espesor de esta capa en las propiedades 6pticas del material. Para ambos
casos, se realiz6 el deposito de Ni/NiO a diferentes tiempos (ta=30, 60, 90 y 120 s) y
posteriormente se obtuvo el espectro de reflectancia de las muestras. La Figura 15
muestra el espectro de reflectancia de la serie S1. Se observa que la reflectancia en el
rango de 350-900 nm disminuye conforme se incrementa el tiempo de depodsito de
particulas metdlicas, lo que en un principio indica que al aumentar el espesor de las

particulas de Ni/NiO se obtendra una absorbancia mas alta.

Reflectancia %

"iooo ' o ”1'0{'300
Longitud de onda (nm)

Figura 15. Espectro de reflectancia total de los depositos selectivos de Ni/NiO de la

serie S1 con un anodizado de 22 minutos en el rango 350-15,000 nm.

En la region del infrarrojo de reflectancia se observa el mismo comportamiento: una

mayor cantidad de depdsito en los poros de alimina lleva a una disminucion en la
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reflectancia. Dado que es importante tener una alta absorbancia, es necesario obtener
valores bajos de reflectancia en la region del espectro solar, este puede ser un factor a
tener en cuenta; sin embargo, repercute directamente en la emitancia en el espectro a

longitudes mayores a 2,500 nm.

En el caso de las muestras de la serie S2, el comportamiento en cuanto al tiempo de
deposito es el mismo. A mayor cantidad de éste, menor reflectancia hasta ~2,000 nm
(Figura 16). Sin embargo, se observa que en general, los valores de reflectancia son
menores en las muestras con un anodizado de 11 minutos que con el de 22 min. En la
Figura 16 puede observarse que también entre mayor es el tiempo de depdsito, la
interferencia que aparece a bajas longitudes de onda (~600-1,000 nm) va disminuyendo.
Para ambos casos, la transicion en el espectro de reflectancia se da entre los 2,000 y
3,000 nm para las muestras de 30, 60 y 90 s de tiempo de depdsito y entre los 3,000 y
los 4,000 nm para la de 120 s.

100 ~

Reflectancia %

0 ! L ! ! ! L
1000 10000

Longitud de onda (nm)

Figura 16. Espectro de reflectancia total de los depésitos de Ni/NiO con un anodizado

de 11 minutos en el rango de 350-15,000 nm.

53



Esto puede indicar que entre mas particulas metdlicas se encuentren dentro de la matriz
porosa, se estard obteniendo un depoésito visualmente mas oscuro, y por tanto se
obtendra una menor reflectancia en el espectro visible (y solar), sin embargo, entre
mayor espesor de esta capa, se estara disminuyendo la capacidad reflectiva del sustrato

(aluminio) en la region del infrarrojo, lo que resulta en una alta emitancia.

Tabla 6. Valores calculados de la absorbancia y emitancia de los depésitos de Ni/NiO

Depositos de Ni-NiO

Serie ta (s) o €100
S1 30 0.81 0.08
S1 60 0.86 0.10
S1 90 0.87 0.11
S1 120 0.90 0.21
S2 30 0.79 0.14
S2 60 0.89 0.15
S2 90 0.90 0.20
S2 120 091 0.31

En la Tabla 6 se muestran los valores calculados de absorbancia y emitancia (calculada
a 100°C) con base en los espectros de reflectancia de las Figuras 15 y 16. Como era de
esperarse, dado el comportamiento de la reflectancia, a mayor tiempo de depdsito la
absorbancia de las muestras se incrementa, pasando de 0.81 con un tiempo de 30 s a
0.90 con 120 s, en los materiales con un tiempo de anodizado de 22 min. Sin embargo, la
emitancia de las muestras se ve afectada negativamente pasando de 0.08 a 0.21 para los
mismos casos. Se observa que al aumentar el tiempo de depdsito a mas de 90 s, la
emitancia se incrementa a valores que ya no son aptos para este tipo de aplicacion. Bajo

estas condiciones experimentales, si la absorbancia aumenta, también lo hace el valor de
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la emitancia [73]. Los mejores valores obtenidos de absorbancia/emitancia para estos

sistemas fueron con un tiempo de depésito de 90 s, con valores de 0.87/0.11.

Las muestras con un tiempo de anodizado de 11 minutos presentan en general mejores
resultados en cuanto a la absorbancia; sin embargo, la emitancia presenta valores
mayores comparados con los correspondientes de la serie S1. Lo anterior es debido a
que la pelicula de alimina de la serie S2 tiene un menor espesor, pero para ambas series
(S1 y S2) el tiempo de depdsito de las particulas de niquel es el mismo; es decir, la
proporcién de particulas metalicas dentro de la matriz porosa de la serie S2 es mayor.
Esto le proporcionara una menor reflectancia y por tanto se vera reflejado en mayores

valores tanto de absorbancia como de emitancia.

6.1.1 Efecto de las peliculas antirreflejantes

Con el propoésito de mejorar las propiedades de absorciéon de las muestras con el
depédsito de Ni/NiO, se afiadié una capa de dos 6xidos metdlicos como material
antirreflejante. En este caso, se afiadieron recubrimientos de 6xido de estafio y 6xido de
aluminio, por medio de la técnica de rocio pirolitico, como se decribe en la seccion 5.5.
La Figura 17 muestra el espectro de reflectancia de las muestras en la region visible a los
diferentes tiempos de deposito, antes y después del recubrimiento con peliculas

antirreflejantes de 6xido de estafio y 6xido de aluminio.

Se observa que en el espectro visible, la reflectancia de las muestras disminuye
ligeramente en las muestras a las cuales se les realiz6 el dep6sito del antirreflejante. Para
todos los tiempos de depdsito, el recubrimiento de SnO2z es el que da resultados de
reflectancia mas bajos. En el caso del espectro en la region del infrarrojo, como lo
muestra la Figura 18, se obtienen los mismos resultados. El recubrimiento de SnO2
disminuye la reflectancia, sin embargo, en valores alrededor de 9, 000 nm llega a tener

una reflectancia muy similar a la de las muestras sin cubierta antirreflejante.
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Figura 17. Espectro de reflectancia en la regién visible de las muestras antes y después

del recubrimiento de peliculas AR con tqd de niquel de a) 30 s, b) 60s, c) 90s, d) 120s.

En el caso del recubrimiento de Al203 la reflectancia en el espectro visible es muy similar
a la de las muestras sin peliculas antirreflejantes, pero en la region del IR, esta se
incrementa y tiene una reflectancia mayor que las muestras con la pelicula de Sn0O2z y la

que no tiene un AR.

56



=4

Reflectancia %

Reflectancia %

100 4

b
&+
o
L& ]
=
1)
$
5
r:r_'
ﬂ T T L T U T T T T
1000 10000 1000 10000
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)
100 - 100
| t=90s d t,=120s
80+ —— NINID 801 —mwmo
——ARSNO, 2 | |—ARSnO,

6804 | —ARALD, B g4 |—ARALD,
%
5

40 4 = 40 -
4

20 4 201

u T T T L T ﬂ T ¥ T Y T
1000 10000 1000 10000
Longitud de onda (nm) Longttud de onda (nm)

Figura 18. Espectro de reflectancia en la region del IR de las muestras antes y después

del recubrimiento de peliculas AR con tqde niquel de a)30 s, b)60 s, c) 90sy d) 120s.

La Tabla 7 muestra los valores calculados de absorbancia y emitancia de las muestras
con pelicula antirreflejante. Para el caso de las muestras con el 6xido de estafio como
antirreflejante, la absorbancia se incrementa ligeramente como era de esperarse, pues
los espectros de reflectancia de la Figura 17 muestran una disminucion en los valores en

el espectro visible. En el caso de la emitancia, se observa que los valores de esta se
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incrementan, también debido a la disminuciéon de la reflectancia en el espectro

infrarrojo.

Lo anterior indica que la aplicacién de una pelicula de SnO2 esta ayudando a tener una
superficie menos reflectiva, y por tanto mas absorbente en los tiempos cortos de
deposito de Ni/NiO (30 y 60 s), en contraste con lo que indica otro estudio que utilizé
Sn02 dopado con fldor [70]. Para el caso del recubrimiento de 6xido de aluminio, los
valores de absorbancia son muy similares, ligeramente mayores a las muestras que no
tienen pelicula antirreflejante, como ya se mostraba en los valores del espectro de

reflectancia.

Si bien en las muestras con un té= 30, 60 y 90 s los valores de emitancia son iguales, en
el caso de la muestra de 120 s la emitancia es menor. Esto indica que el recubrimiento
de alimina es reflejante de las longitudes de onda en el intervalo del espectro infrarrojo.
Es evidente que el uso de peliculas antirreflejantes mejora el desempeiio de los

materiales, sin embargo, puede tener un efecto negativo en la emitancia de estos.

Tabla 7. Valores calculados de absorbancia y emitancia de las peliculas con y sin pelicula

antirreflejante.
SnO0:2 /Ni-NiO Al203/Ni-NiO
a €100 o £100
30s 0.81 0.08 0.86 0.11 0.82 0.10
60 s 0.86 0.10 0.89 0.16 0.86 0.12
90s 0.87 0.11 0.89 0.18 0.88 0.11
120 s 0.90 0.21 0.90 0.21 0.89 0.15

6.1.2 Efecto de la temperatura

A altas temperaturas, la emitancia es la principal fuente de pérdida de eficiencia, por lo

que es necesario tener un valor que sea apropiado y constante a largo plazo. La

58



o

Reflectancia %

[g]

Reflectancia %

degradacién de los absorbedores a altas temperaturas usualmente ocasiona un aumento
en la emitancia, por lo que es necesario determinar el cambio de esta propiedad cuando
es expuesta a estas condiciones y a las ambientales. Una serie de muestras con depoésito
de Ni/NiO y con peliculas antirreflejantes se colocaron en una mufla a 450 °C por 720 h

(1 mes) bajo una atmosfera de aire.

09 [—N-NO 50
| |—ARSnO, b | [—w~mio
a0 |——ARALQ, t=30s L 4 |T—ARSNO; t =60 s
——Ni-NiO TT = ——ARALO, a
ARSnO_TT | T ——NHNIO TT
. ARALO, TT 2 RN AR S0, TT
' = ARALO,TT
204 o 20 -
10 4 % .
""":'f‘“"'h:— ----- it
I:I T T T T T T T I:l T T T T T T T
40 E*I)?I' B0 100D 400 500 200 1004
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)
50 - 50
T d — M-I
- ——AR Sn0,
a0 ARSNO, a0 A 120
——ARALQ, =905 G —ARALD, t=120s
-1 o ——NNIO TT
—— Ni-NiO TT o
30 ARSNO, TT %C., 30 AR SN0, TT
ARALO,TT o ARALO,TT
i
0 T T T T T T T 0 T T T T T T T
400 600 300 1000 400 600 800 1000
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 19. Espectro de reflectancia en la region visible de las muestras antes y después

del tratamiento térmico (TT) con ta de a) 30 s, b) 60s, ¢) 90s y d) 120s.
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Después del tratamiento térmico, se midié la reflectancia de las muestras para analizar
el efecto de la temperatura en las propiedades Opticas. Las Figura 19 y Figura 20
muestran la comparacién de los espectros de reflectancia de las muestras antes y
después del tratamiento térmico. Como muestra la Figura 19, en el espectro visible se
ve una ligera disminuciéon de la reflectancia después del tratamiento térmico, sin
embargo, a longitudes de onda mayores y ain dentro del espectro solar, la reflectancia
aumento. Al llegar a la zona del infrarrojo cercano (Figura 20), este comportamiento se
invierte y la reflectancia pasa a tener valores menores que en aquellas muestras sin

tratamiento térmico.
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Figura 20. Espectro de reflectancia en la region del IR de las muestras antes y después
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Los calculos de las propiedades 6pticas se muestran en la Tabla 8. En comparacién con
los datos de la Tabla 7, para el caso de las muestras sin pelicula antirrefejante, los valores
de absorbancia son muy similares, solo en el caso de la muestra de 30 s se aprecia un
mayor cambio al aumentar su valor en un 3%. La emitancia tuvo un incremento
importante en las muestras, casi duplicando su valor en las de tai= 60 y 90 s. En el caso
de las muestras con peliculas AR de Sn0O2 y Al203 la absorbancia disminuyé debido al
incremento de la reflectancia en el espectro solar. La emitancia de ambas series de
muestras también aumentd, sin embargo, la que tuvo un efecto menos drastico fueron

las que tenian el recubrimiento de 6xido de estafio.

Tabla 8. Valores calculados de absorbancia y emitancia de las muestras después del

tratamiento térmico.

Sn0: /Ni-NiO Al:03/Ni-NiO
a €100 (44 €100
60 s 087 0.8 088  0.18 0.88 0.19
90's 088 0.1 088  0.20 0.88 0.21
120s | 091 024 088 024 0.89 0.22

Las propiedades opticas de los absorbedores varian con el tiempo a determinadas
condiciones de temperatura y del ambiente debido a que existen mecanismos de
degradacion, por ejemplo la oxidacion del niquel metalico y la hidratacion del 6xido de
aluminio. El primer mecanismo de degradacion se refiere a la oxidacion del niquel a
6xido de niquel a altas temperaturas, lo que disminuye la absorbancia de los
recubrimientos. El segundo mecanismo se refiere a la hidratacion del 6xido de aluminio
a bohemita (y-AlO"OH) y/o pseudobohemita (AlO*OH XH20, X=0.4-1), que provoca un

incremento en la emitancia del recubrimiento, como lo describen Carlsson et al. [74].
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Este mecanismo requiere de alta humedad, o de agua condensada en la superficie del
absorbedor. Otro mecanismo es la oxidacién electroquimica del niquel metalico a 6xido
de niquel y sulfato de niquel, que disminuye la absorbancia del recubrimiento, pero para
que llegue a suceder esto son necesarias condiciones de alta humedad y la presencia de

diéxido de azufre en el ambiente, por lo que este efecto puede descartarse.

La razoén por la cual se tiene una disminucién de la absorbancia y un incremento en la
emitancia es entonces la oxidacién del niquel metalico a 6xido de niquel y el cambio de
fase de la alimina. Esta degradacién traerd como consecuencia una reduccion en la
conversién fototérmica de los absorbedores solares selectivos y por tanto, se disminuira
la eficiencia de conversion neta del colector solar, como también lo sefialan Wazwaz y

Al-Salaymeh [75].

6. 2 Microscopia Electronica de Barrido

Las muestras se prepararon previamente para su visualizacién en el microscopio
electronico de barrido. Se realiz6 un corte con un disco de diamante para obtener piezas
de 0.5x0.3 cm. No fue necesario realizar un recubrimiento de oro para poder analizar las
muestras. Se trabajaron a diferentes voltajes (15 y 30 kV) y a diferentes aumentos,
realizando analisis de espectroscopia de energia dispersiva en la muestra con particulas
de Ni/NiO y la que tiene el recubrimiento de oOxido de estafio, para obtener su

composicion y el mapeo elemental.

6.2.1 Aluminio anodizado

Para analizar las muestras de la alimina anodizada, se trabajé en el microscopio
electréonico con un voltaje de aceleraciéon de 30 kV. El proceso de anodizado se llevo a
cabo aplicando un potencial de 12 V durante 22 minutos utilizando como electrolito
acido fosférico 2.5 M. La Figura 21 muestra las micrografias de las muestras que son
vistas en plain-view, utilizando electrones secundarios, a diferentes aumentos. En la
Figura 21a se muestra la superficie del aluminio, donde se aprecian lineas que recorren

la superficie de la muestra, esto debido al proceso de pulido mecanico que fue aplicado.
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De igual manera, estos surcos se distinguen con mayor precisiéon en la Figura 21b, junto
con algunas imperfecciones de la pieza. La Figura 21c muestra que a partir de un
aumento de 10,000, es posible observar la estructura porosa del 6xido de aluminio
caracteristica del proceso de anodizado. Estos poros estan presentes en toda la zona
donde se llevo a cabo el anodizado del aluminio. La superficie del aluminio puede llegar
a no ser del todo uniforme o constante, debido al ataque quimico que se realiza durante
el proceso de decapado de la pieza. Algunas de las imperfecciones también pueden llegar

a presentarse debido a este tratamiento.

Figura 21. Micrografias de la superficie del aluminio anodizado con a) 50, b) 800 y

c) 10, 000 aumentos.
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En la Figura 22 se muestra la estructura porosa de la capa de alimina a mayor detalle.
Estos poros se forman debido a la competencia de reacciones de la formacién de alimina
y la disolucién de esta para formar iones de aluminio (Al3*). Se aprecia que el crecimiento
de poros no es ordenado, sino que tiene un patrén al azar, debido a las condiciones del
proceso y a que el anodizado se realiza en un solo paso. Sin embargo, esto no afecta las
propiedades buscadas cuando se utiliza en aplicacién de absorbedor solar [76]. El
promedio del diametro de poro es de 36 + 6 nm, con una densidad de poro promedio de
3.7+0.4 x101° poros/cm?. Esta estructura porosa influye en las propiedades dpticas del
material, dado que estos poros permiten la mejor absorcién de las longitudes de onda

cortas del espectro electromagnético.

Figura 22. Estructura porosa de la alimina crecida por anodizado sobre el sustrato de

aluminio con a) 100,000 y b) 200,000 aumentos.

En la Figura 23 se presenta la capa porosa de alimina vista en seccién transversal,
tomada en el equipo FIB. Para este proceso se tuvo que tomar una pequefia muestra para

su analisis y adelgazarla mediante un haz de iones. A partir de esta micrografia (Figura
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23a), se puede determinar que la capa de alimina anodizada tiene un espesor constante
de alrededor de 780 nm. Ademas la Figura 23b muestra la estructura porosa de la capa
de alimina. También se observa una capa que aparece en un tono mas claro justamente
sobre el sustrato de aluminio, pudiéndose tratar de una pelicula mas compacta de
alimina formada al inicio del proceso de anodizado. La capa uniforme que se observa
sobre la pelicula de alimina es un recubrimiento de platino, que se agreg6 sobre esta

para poder analizar la muestra en el equipo.

Figura 23. Capa de alimina vista en seccion transversal que muestra su a) espesor y b)

estructura porosa.

6.2.2 Depositos de Ni-NiO

Una vez realizado el depodsito de Ni/NiO mediante el proceso electroquimico, las
muestras mostraron en su analisis que para todos los tiempos de depdsito se obtiene una
estructura similar a la que presenta el aluminio anodizado (Figura 24), por lo que se
deduce que las particulas metalicas se encuentran dentro de los poros de la matriz, y que

son de escala nanométrica.
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La Figura 25 muestra el mapeo de composicién elemental por medio de EDS de la
muestra después del depésito electroquimico de Ni-NiO, con un t4=60 s. El oxigeno
(Figura 25c), en color verde, esta presente en mayor medida en la parte superior del
sustrato, lo que coincide con la composicién de la capa de Al203, mientras que el aluminio
elemental, de color azul (Figura 25d), esta presente a lo largo de la muestra pero con
mayor intensidad en la parte inferior del sustrato. La sefial del niquel se muestra en color
rosa (Figura 25b) y se observa que el crecimiento de las particulas metalicas se lleva a
cabo dentro de los poros, en el fondo de la capa de alimina. Ademas, no hay particulas
de Ni-NiO cerca de la superficie o encima de la capa porosa, como también se puede ver
en la Figura 23. Para esta muestra en particular (Figura 25), las particulas metalicas se
encuentran 250 nm por debajo de la capa superior y la longitud del llenado de poro de

Ni-NiO es de alrededor de 340 nm.

Figura 24. Vista en plain-view de una muestra después del depdsito de Ni-NiO
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Figura 25. a) Capa porosa de alimina con el mapeo obtenido por EDS de composicion

elemental de b) niquel, c) oxigeno y d) aluminio, de la muestra de ta= 60 s.

6.2.3 Peliculas antirreflejantes

Las micrografias de la Figura 26 pertenecen a la muestra con una pelicula antirreflejante
de 6xido de estaiio depositada por la técnica de rocio pirolitico, como se describi6 en la
seccion 5.5; en a) y b) se muestra su su superficie y en c) el espectro del analisis de EDS.
A diferencia de las muestras que no cuentan con el AR, en estos aparece una estructura
granular a lo largo de la zona de depédsito. También se aprecia que si bien estos granulos
ocupan la mayor parte de la superficie, sigue el patrén de la estructura porosa de alimina

que se encuentra en la parte inferior.
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Figura 26. Superficie de una muestra con recubrimiento de SnO2 con a) 35 000, b) 100

000 aumentos y c) espectro del analisis de EDS de la muestra.

El analisis elemental por EDS mostrado en la Figura 26¢ confirma la presencia de estafio
en la muestra, donde los picos caracteristicos de este elemento son mostrados en las
etiquetas en rojo. Las sefiales mas intensas (0.5, 1.5 y 1.8 keV) se deben al sustrato de
aluminio, también aparecen las sefiales correspondientes al niquel. De esta manera, la

estructura granulosa que aparece en las muestras con un recubrimiento de 6xido de
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200 nm

estafio puede deberse al crecimiento del recubrimiento del 6xido metdlico sobre la
estructura de alimina. Esta forma de crecimiento de la estructura puede ser la causa del
aumento de la absorbancia, dado que siguen existiendo los poros de la muestra. Sin
embargo, la disminucién en el tamafio de su didmetro se debe al crecimiento de la
pelicula de 6xido de estafio, lo que podria significar un aumento en la cantidad de

radiacion absorbida a bajas longitudes de onda.

Por otro lado, las peliculas a las cuales se les deposité una capa de 6xido de aluminio,
muestran una estructura que al igual que la de la correspondiente al SnO2, sigue el
patrén de la estructura porosa de alimina anodizada. Como se observa en la Figura 27,
el recubrimiento parece cubrir toda la superficie, incluso llegandose a depositar dentro

de los poros.

/

Figura 27. Muestra con un deposito de 6xido de aluminio depositado mediante rocio
pirolitico con a) vista en seccion transversal con 25 000 aumentos y b) 50 000

aumentos.
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6.3 Microscopia Electréonica de Transmision

En la Figura 28 se muestran imagenes en seccién transversal en el microscopio
electronico de transmisién, obtenidas de la pelicula de alimina con un depésito de
particulas de Ni/NiO. Se observa como la capa porosa va llendndose de las particulas
metdlicas (que aparecen de color negro) desde el fondo de la capa. La presencia del
niquel en el fondo de los poros permite obtener buenas propiedades dpticas sin llenar
completamente los poros de alimina [49]; en realidad solo es necesario tener una

pequeiia cantidad de particulas en el fondo de los poros.

Figura 28. Pelicula de alimina con depdsito de particulas de niquel, en vista de seccion

transversal en las muestras con tiempo de depésito de a) 30 sy b) 90 s.

El espesor de las particulas metalicas en la Figura 28a tiene un promedio de 210 nm,
mientras que en la de la Figura 28b en su parte mas gruesa es de alrededor de 380 nm.
Esto evidencia que los poros ain no estan llenos a los tiempos de depoésito superiores y

que la diferencia entre el espesor de la muestra con 60 s de tiempo de depoésito (Figura
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25a) ylade 90 s no es muy grande (40 nm), lo cual explica los valores similares en sus

respectivas absorbancias y emitancias.

La forma en que se depositan las particulas metalicas parece ser en forma de pilares
dentro de los poros y corresponde a lo reportado en la literatura [49, 51], sin embargo,
como se puede observar en la Figura 29 existen pequeias particulas de niquel aisladas

dentro de la matriz porosa en algunas zonas de la muestra.

Figura 29. Particulas de niquel en la capa porosa de alimina.

Una posible explicacion para la aparicién de estas particulas, de un tamafio promedio de
40 nm, es debido a la preparacion de la muestra previa a su caracterizacion en el
microscopio, ya que en un principio se tuvo que cortar y pulir mecanicamente y
posteriormente se adelgaz6 en un equipo lon Milling durante alrededor de 3 horas. El
bombardeo de iones puede ser la razon por la cual los pilares de particulas metalicas se

fragmentan en pequefias particulas.
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La Figura 30 muestra un analisis obtenido por MET de dos zonas diferentes de la
muestra. De acuerdo con la transformada de Fourier de la Figura 30a, la figura
corresponde a una estructura cibica tomada a lo largo del eje [0 1 1] y al indexar la
imagen se determina que el cristal observado pertenece a la estructura de niquel
metalico. La Figura 30b muestra el patréon de difraccién tomado de la misma zona de la

Figura 30a, donde los anillos presentados también corresponden a la estructura de

niquel metalico.

Figura 30. Imagenes de MET de diferentes zonas con la identificacién de a) un cristal

de niquel metalico, b) patrén de difraccidn y c) 6xido de niquel.
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Al analizar otra region de la misma muestra, la transformada de Fourier muestra otra
estructura cubica, corresponde a los parametros del 6xido de niquel, como se puede ver
en la Figura 30c. De esta manera se confirma que se tiene una mezcla de compuestos de

niquel dentro de los poros de la alimina.

En las imagenes de alta resolucién del MET (Figura 30), se puede también apreciar la
naturaleza cristalina de las particulas. Pueden observarse claramente franjas de Moiré,
que se relacionan con la superposiciéon de los planos no alineados de la red cristalina
[77]. Estos cristales observados son de ~10 nm. La alimina que se ve en la imagen no

muestra ningdn plano de red, lo que indica que su estructura es amorfa.

Figura 31. Imagen de MET de alta resolucion que muestra los planos de la red del

niquel y franjas de Moiré.
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6.4 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

Para el anadlisis de las muestras con el depdsito de Ni/NiO, se realizé una erosion de la
superficie por 15 s previo a las mediciones en el equipo. La Figura 32 muestra el espectro
de XPS obtenido en el andlisis. En el espectro se observa una sefial en 852.2 eV (A), que
se relaciona con el niquel con estado de oxidacion 0, es decir niquel metalico [78]. Los
picos observados en 855.8 (C) y 861.5 eV (D) estan relacionados con el estado de
oxidacion Ni3*, lo que puede indicar que estan presentes compuestos como Ni203 y
NiOOH [79]. El otro pico que se observa en 853.6 eV (B) puede asignarse al Ni%*, lo que
indica que existen especies presentes como el NiO y Ni(OH)2 (hidréxido de niquel IT) [80].
Para explicar la presencia de estos compuestos de niquel en las muestras, se discutira el

mecanismo de formacion de estas especies.

— Ajuste
5000 i’ 855.8 eV
- - —satA
w00l |—B 853.6 eV

852.2 eV

3000 -+
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2000 -

1000 -

Energia de enlace (eV)

Figura 32. Espectro de XPS de Ni 2p3/2 para los compuestos de niquel

electrodepositados.
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La electrodeposicion de niquel negro, es decir, la mezcla de Ni-NiO, se logra al depositar
una capa transparente de hidréxido de niquel en una superficie, que se torna oscura
cuando se oxida para formar oxihidroxido de niquel, también llamado 6xido de niquel
hidratado [81]. El hidréxido de niquel puede existir en dos estructuras cristalinas (o y

B)- Uno de los mecanismos de oxidacién-reduccién para el Ni(OH):z es el siguiente [82]:

B—Ni(OH), © @— NiOOH+H* +e" (17)
« — Ni(OH), < y— NiOOH + H* +e" (18)

Donde el estado de oxidacién del niquel pasa de 2+ a 3*. El estado oxidado se reporta con
diferentes coloraciones, desde café hasta negro (puede deberse a fenémenos de

interferencia destructivos), de acuerdo al mecanismo:

Ni(OH), + OH™ & NiOOH (oscuro) + H,0 + e~ (19)

En algunos casos, es posible formar mezclas de hidréxido de niquel y niquel metalico

debido a los procesos:

Nifsy + 20Hg,, — Ni(OH), (4 (20)
Nifr.y + 2e” = Nig, (21)

La gran variedad de especies que se encuentran en la muestra (niquel metalico, NiOOH,

Ni(OH)z, NiO y Ni203) que se lograron identificar mediante XPS, se debe a que se llevan a
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cabo diferentes reacciones durante el electrodepdsito del niquel, indicadas por las

reacciones (17)-(21).

La Figura 33 muestra el espectro de XPS para el oxigeno. Se confirma la presencia de los
compuestos antes mencionados, ya que el pico A (528.98 eV) se asocia al oxigeno en NiO,
el de 530.16 eV con NiOOH, el pico de 531.02 eV con las especies Ni203 y OH-y el de
532.03 eV con el hidréxido de niquel [83]. El NiO puede formarse a partir del niquel
metalico presente y por la deshidratacion del Ni(OH)z. Se deduce que se tienen mejores
propiedades dpticas cuando existe en la mezcla de compuestos mayores cantidades de
Ni metalico, hidréxido y oxihidréxidos de niquel, dado que la posterior oxidacion y
deshidratacion de estos llevara a la formacion de NiO. Cuanto mayor sea la cantidad de
NiO en la muestra, las propiedades 6pticas del absorbedor disminuiran, lo que concuerda
con lo reportado en la literatura [76] y como pudo observarse en la Tabla 6 de la secciéon
6.1. Sin embargo, se esperaria que cuando ya no exista mas formacion de 6xido de niquel,
el absorbedor tendra propiedades estables aptas para la temperatura de trabajo en la

cual se utilizara.
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Energria de enlace (eV)

Figura 33. Espectro de XPS de O 1s de las muestras con depoésitos de Ni-NiO.
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6.5 Difraccion de rayos X

En la Figura 34 se muestra el patréon de difraccion de rayos X correspondiente a la
pelicula de alimina con el electrodepésito de Ni-NiO. De acuerdo a los patrones
observados en esta figura, las reflexiones localizadas en el angulo 26 de 26.5 °, 51.7 °y

79° corresponden a la estructura cibica de niquel metalico.

Intensidad relativa (unidades arbitrarias)

Al

20 30 40 50 60 70 80 20
26

Figura 34. Patron de DRX de la pelicula de alimina con Ni-NiO electrodepositado.
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Adicionalmente, las reflexiones de mayor intensidad observadas en 20 para 38.4°, 44.7°
y 64.9° pertenecen a la estructura cubica del sustrato de aluminio. La alimina formada
por el anodizado no aparece en los patrones de difraccion, debido a su naturaleza amorfa
[45]. Mediante esta técnica se puede confirmar la existencia de la fase cubica de niquel

metalico dentro de los poros de alimina.

Gracias a las técnicas de caracterizacion, se logro obtener informacion detallada de la
estructura y composicidn de los materiales formados en este trabajo. Las propiedades
Opticas, de gran importancia en estos materiales, indican un potencial uso de estos como

absorbedores solares selectivos.
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Conclusiones




Los compdsitos formados de Al203 con particulas depositadas de Ni-NiO exhiben
propiedades épticas que le dan un potencial uso como absorbedor solar selectivo. Uno
de los parametros importantes en la formacién de estos materiales es el tiempo de
depdsito, pues este tiene un fuerte efecto en las propiedades 6pticas. Las muestras con
una mayor cantidad de particulas, es decir, aquellas con un tiempo de depdsito mayor
presentan una mayor absorbancia en el espectro solar, pero al mismo tiempo, la

emitancia en el espectro infrarrojo también aumenta.

Al tener una capa de alimina de menor espesor, se obtienen mejores propiedades de
absorbancia, debido a que contienen una mayor cantidad de particulas metdlicas. Los
materiales con mejores propiedades dpticas se obtuvieron con la capa porosa de alimina
formada con un ta=22 min y que el tiempo de depoésito 6ptimo de las particulas se

encuentra entre 60y 90 s.

Se confirmé que la mezcla Ni-NiO en realidad estd formada por niquel metalico,
hidréxido de niquel, oxihidréxido de niquel y 6xido de niquel II y III, identificadas
mediante el andlisis de XPS. Por medio de la MET también se identificaron las estructuras
cristalinas del niquel metdlico y en menores cantidades, 6xido de niquel. Esta técnica
también permitié visualizar que las particulas se depositan en forma de columnas,

empezando a llenar la estructura de la alimina desde el fondo de los poros.

Con ayuda de MEB y los analisis de EDS, se lograron observar las particulas de niquel
dentro de la estructura porosa de la alimina. El efecto que tiene la presencia de Ni
metalico dentro de la estructura porosa se refleja en una menor emitancia. Sin embargo,
cuando se presenta una oxidacién o deshidrataciéon de estos compuestos y se forma
6xido de niquel, esta propiedad éptica tiende a aumentar, de acuerdo a lo obtenido con

el tratamiento térmico.

Con respecto a las peliculas antirreflejantes, los recubrimientos de 6xido de estafio IV
ayudan a tener mejores propiedades 6pticas cuando se tiene un espesor menor de niquel
dentro de los poros, sin embargo, este AR también ocasiona que la emitancia tenga un
valor ligeramente mayor. Al aumentar el espesor de las particulas de niquel, la pelicula

antirreflejante no tiene un efecto marcado.
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La pelicula de 6xido de aluminio ayuda a mantener un valor de emitancia menor al
aplicarse sobre las muestras. Sin embargo, con las condiciones utilizadas en este trabajo,
no se encontré la manera de aumentar la absorbancia y disminuir la emitancia

simultaneamente.
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