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RESUMEN

En este trabajo se presenta el desarrollo de absorbedores solares, compuestos por 6xido de
vanadio adherido a una estructura de Al203 sobre sustratos de aluminio. Para la formacion
de Al>O3, se estudio la variacion de corriente durante el proceso de anodizacion, estructura,
morfologia, efecto del tiempo y potencial en el espesor de la alumina, se evaluaron las
propiedades Opticas del sistema Al/Al,Osy se depositaron peliculas de 6xido de vanadio
VVO»-B metaestable sobre sustratos de aluminio anodizado, a través de la técnica de rocio
pirolitico. Las peliculas exhiben transiciones de fase reversibles y continuas, las cuales
presentan cambios de color de amarillo a 400 °C a vinotinto a temperaturas superiores
(500 °C). Sin embargo, la fase metaestable de color negro VO2-B logré mantenerse de
temperatura ambiente hasta 400 °C. La propiedad éptica como la absortancia solar (as) arrojé
valores mayores al 90 %. Los resultados de este trabajo ofrecen una vision sobre la naturaleza
del fendmeno de cambio de fase del 6xido de vanadio, en el que el aumento de la temperatura
es el principal mecanismo responsable de impulsar la transicion. Asi mismo estos estudios
del VO2-B pueden ser empleados para la investigacion del comportamiento del estado

metalico a aislante, cuyo entendimiento hasta ahora presenta serias controversias.

Palabras clave: Oxido de vanadio, contraccion y expansion de red, absortancia solar.



ABSTRACT

This work presents the development of solar absorbers, composed of vanadium oxide adhered
to an Al20s structure on aluminum substrates. For the formation of Al.QOs, the current
variation during the anodization process, structure, morphology, effect of time and potential
on the thickness of the alumina were studied, the optical properties of the Al/Al>Oz system
were evaluated and oxide films were deposited of metastable VO»-B vanadium on anodized
aluminum substrates, through the pyrolytic spray technique. Films exhibit continuous,
reversible phase transitions, which show color changes from yellow at 400 ° C to red at higher
temperatures (500 °C). However, it has been possible to preserve the metastable phase of
black color at room temperature up to 250 °C. The optical property such as the solar
absorptance (as) showed values greater than 90%. The results of this work offer an insight
into the nature of the vanadium oxide phase change phenomenon, in which the increase in
temperature is the main mechanism responsible for driving the transition. Likewise, these
VO,-B studies can be used to investigate the behavior of the metallic to insulating state, the

understanding of which up to now presents serious controversies.

Key Words: Vanadium oxide, lattice contraction and expansion, solar absorber.



1 INTRODUCCION

La contaminacion ambiental causada por la quema de combustibles fosiles ha llevado al
hombre a buscar distintas fuentes de energia alternativa. La energia solar es la alternativa
mas factible, porque es abundante, facil de obtener y limpia [1,2]. Existen dos metodologias
principales para aprovechar la energia solar, la conversion fotovoltaica que convierte
directamente la radiacion solar en electricidad y la conversion fototérmica que convierte la
radiacion solar en calor. Sin embargo, ningin material por si solo es capaz de presentar esta
o0 superar valores de absortancias de (os> 0.93-95) [3,4]. Por esta razdn, existe la necesidad
de adaptar las propiedades Opticas y estructurales de los materiales para lograr una alta
absortancia espectral (os > 0.90).

Los materiales como los éxidos de vanadio exhiben muchas propiedades novedosas como:
estabilidad térmica y quimica [5], son termoeléctricos [6] y termocrémicos [7]. Se han
utilizado en la fabricacion de dispositivos como baterias de litio de alta capacidad [8-10],
sistemas de visualizacion, filtros de color [11], ventanas inteligentes [12], entre otros
dispositivos electronicos. El dioxido de vanadio (VO>) ha sido objeto de numerosos estudios,
principalmente por sus especiales propiedades fisicas y quimicas que hacen que las peliculas
de VO sean atractivas para aplicaciones en diversas areas. EI VO2 es un material con 14
formas polimorficas identificadas hasta ahora [13,14], incluyendo al tetragonal tipo rutilo
VO2-R, monoclinico VO2-M1, VO0>-M2, VO0,-M3, V02-O, VO,-T, y otras fases
metaestables, VO2-A, VO2-B y VO2-C, VO, -D, VO: -P, VO2-BCC y VO2-N. Entre estas
fases, solo las VO,-M1 y VO2-R experimentan una transicion de fase reversible de
semiconductor a metal reversible a una temperatura de T¢~ 68 °C [15-17], mientras que otras
fases presentan transiciones de fase a altas temperaturas [13]. Esta diversidad y complejidad
estructural hace que la formacién y estabilizacion de cada fase especifica sea muy compleja,
si bien las estructuras, propiedades y aplicaciones del VO, (M1/R) se han investigado
ampliamente por su comportamiento de metal/aislante [18-20], otros polimorfos
metaestables del VO también pueden tener importancia cientifica y aplicaciones potenciales
en la energia y el medio ambiente [21]. Bajo este contexto, estas propiedades novedosas e

interesantes permiten plantear el uso del recubrimiento de 60xido de vanadio VO.-B como una



alternativa eficiente, para su utilizacion en sistemas solares de conversion fototérmica por

medio de técnicas sencillas y bajo costo de fabricacion.

2 ANTECEDENTES TEORICOS

En los altimos afios, el VO2-B ha Ilamado la atencion debido a su alta posibilidad de actuar
como catodos en baterias [4,11] preparados mediante diversas técnicas, las cuales
proporcionan diferentes tipos de morfologia y una misma composicion quimica. Los avances
en investigaciones con o0xidos de vanadio han sido reportados por distintos cientificos; por
ejemplo, Shudong et al. [15] y Junfeng Liu et al. [16] propusieron sintesis de 6xido VO2-B a
través de rutas hidrotermales, para aplicaciones de baterias de ion litio. Guicun Li et al. [17]
y Jing Li et al. [18] proporcionaron distintos precursores con los cuales a través de rutas
hidrotermales se pueden obtener distintas estructuras de VO2-B, las cuales estan relacionadas

con aplicaciones similares.

En la Tabla 2-1 se muestra una revision de algunas de las rutas de sintesis de VO2-B més

comunes junto con las posibles aplicaciones y nuestros resultados.

A pesar de las considerables contribuciones cientificas mencionadas anteriormente, la
mayoria de las aplicaciones en las que se involucra la fase VO,-B estan relacionas con las
baterias de ion litio y estudios, desatendiendo otras posibles aplicaciones en la generacion de
energia o conversion de energia fototérmica. Por esta razon en este trabajo se presenta un
método simple que consiste en un solo paso para generar VO2-B sobre sustratos de aluminio
anodizado a partir de la ruta de rocio pirolitico, para darle una aplicacion como absorbedor

solar en aplicaciones de mediana temperatura de (100 a 400 °C).



Tabla 2-1

: Sintesis y aplicaciones de la fase VO2-B.

Sintesis Precursor T(°C), t(h) Estructuray Aplicacion Ref:
morfologia
Hidrotermal V20s5:H,C,04:2H,O 180 °C, 48 h Nanocinturones Baterias ion- [17]
:Bromuro VO:-B litio
Hidrotermal V20s5:H,C,04:2H,O 180 °C, 36 h Nanoflores Baterias ion- [17]
:Bromuro VO»-B and litio
Hidrotermal V,0s5:H,C,04:2H,O 180 °C, 48 h Nanohojuelas Baterias ion- [17]
:Bromuro VO,-B litio
Laser Objetivo de 500 °C Pelicula Modulacion [22]
pulsado vanadio delgada continua de
VO,-B tipo analégico
C2/m
Hidrotermal  V:0s:4cido citrico  220°C,1h Plagquetas Estudios [23]
VO,-B
C2/m
Hidrotermal = V;0s:H;0:H,0,:C; 180 °C,6h Nanohojas Transferencia [24]
HsO VO,-B de carga
C2/m
Hidrotermal V,0s:0xalato 210°C, 24 h Nanovarillas Capacitor [25]
dihidrato VO,-B
C2/m
Hidrotermal  V20s5:H,SO4:H,C,  220°C,8h Nanovarillas Baterias ion- [26]
042H,0 VO,-B litio
Conversion VO(acac).: - Nanoparticulas [27]
de energia etanol:glicolato de VO,-M
etileno de vanadilo
Hidrotermal V.0s-nH,O:H.C,0, 180 °C, 48 h Nanocinturones Estudio [28]
-2H ;0 VO,-B
Hidrotermal  V,Os:4cido oxalico 180 °C, 24 h Nano Estructura. de Estudio [29]
oliva
VO.-B
C2/m
Rocio VO (acac)./etanol 400 °C, 0.25 Nano cubos Absorbedor Nuestro
pirolitico h VO,-B solar trabajo
C2/m




2.1 Radiacion electromagnética
Las ecuaciones de Maxwell sugieren que los fendmenos eléctricos y magnéticos estan

estrechamente ligados, conocidas como la “feoria de electromagnetismo”.

» Un campo magnético variable en el tiempo actia como una fuente de campo eléctrico,

y un campo eléctrico que varia con el tiempo genera un campo magnético.

Estos campos Fy B se sostienen el uno al otro y forman algo similar a una “onda
electromagnética”, y corresponde en realidad a la propagacion (o transferencia entre
particulas) de energia y cantidad de movimiento [30]. En el vacio estas ondas se propagan y
viajan a una velocidad constante de 3x102 m/s, conocida cominmente como la velocidad de
la luz (c¢). En cualquier otro medio su velocidad se relaciona con su longitud de onda (1) y su

frecuencia (v), dada por:

2-1)

Nla

Por otra parte, derivado de la dualidad onda corpusculo, la radiacion electromagnética no
solo se le puede considerar como una serie de ondas sino también como un haz o flujo de
particulas, denominadas ‘“fotones” y cada foton tiene una energia (E) directamente
proporcional a la frecuencia de su onda asociada, dando lugar a la siguiente ecuacion donde
h=6.6260x10"% J.s denominada la “Constante de Planck” [31,32].

E=hv=— (2-2)

Un resultado inmediato de la teoria electromagnética de Maxwell fue establecer que la luz
misma era una forma de radiacion electromagnética. La radiacion electromagnética se puede
dividir en rangos de longitudes de onda de acuerdo con los diferentes criterios. Ciertos rangos

de longitud de onda del espectro electromagnético, a saber, el solar que cubre los rayos

4



UV/Vis/NIR (A = 0.3-2.5 um) y térmico (A = 2.5-25 um), son los mas importantes para la

aplicacion de energia solar, ver Figura 2-1.
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Figura 2-1: Esquema del espectro electromagnético.

2.2 Radiacion térmica

Todos los objetos calentados emiten radiacion electromagnética térmica cuya longitud de
onda e intensidad dependen de la temperatura del cuerpo negro y sus caracteristicas opticas.
Un cuerpo negro es aquel que absorbe todas las longitudes de onda de la radiacién incidente
y emite la cantidad maxima de energia para una temperatura corporal determinada, T. ES una
superficie ideal cuyo poder emisivo, dado por la ley de Planck, se utiliza como referencia
para comprar con las propiedades de las superficies reales. La radiacion espectral del cuerpo

negro esta dada por:

p(4,T) (2-3)

¢4y
35 |e () - 1]

Donde C; =3.7405x108 W pum*/m?y (,=1.43879x10* pm K son la primera y segunda
constante de radiacion de Planck. La longitud de onda A se da en umy p (A, T) en W/m? um.
La energia total emitida se puede obtener integrando el espectro de Planck en todo el rango
de longitud de onda [33]. La ley de Stephan-Boltzmann [34], da la energia total emitida

hemisférica para un cuerpo negro ideal como:



p(T) = oT* 2-4)

Donde 6 = 5.6696x10 W/m?K*es la constante tedrica de Stephan-Boltzmann que difiere del

g W
m2K4—)'

valor determinado experimentalmente en 0.3 % ( G¢xp = 5.729 X 107

2.3 Radiacion solar

El Sol tiene una energia radiada total de aproximadamente 3.84 x 102 kW. El espectro de la
energia radiada varia desde longitudes de onda infrarrojas largas hasta longitudes de onda
muy cortas de radiaciébn gamma [35]. Pero la mayor parte de la radiacion es absorbida o
dispersada en la ionosfera, la capa de ozono o la atmosfera por el nitrégeno, oxigeno, o0zono,
vapor de agua, didxido de carbono y otros componentes atmosféricos. La radiacion solar
extraterrestre antes de la absortancia atmosférica justo por encima de la atmosfera es casi
constante con el valor numérico Gs; = 1367 + 1 % W/m? durante todo el afio [36,37]. Gsc =

es llamada constante solar.

Alrededor del 8.03 % de la radiacion cae en el UV, el 46.41 % cae en el visible y el resto
46.40 % cae en el NIR. La temperatura efectiva del cuerpo negro del sol se puede obtener

facilmente de la constante solar como:

(2-5)

Donde r, y 7, son la distancia Sol-Tierra y el radio medio del disco solar, respectivamente.
La ecuacion (2-5) da una temperatura de 5777 K. Sin embargo, el espectro del cuerpo negro
del Sol no sigue estrictamente el espectro extraterrestre y, por lo tanto, no puede usarse para

caracterizar recubrimientos de absortancia solar para aplicaciones de absorbedores solares.

La absortancia y la dispersion son los fendmenos principales que ocurren cuando la radiacion
electromagnética incide en una particula dependiendo del tamafio, la forma y las propiedades

oOpticas de la particula. Esta dispersion puede ser producida por particulas pequefias o
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grandes, asi como por radiacion reflejada de forma maultiple y se favorece a una longitud de

onda més corta, como lo confirma la teoria de la dispersion [38].

La distribucion e intensidad espectral solar terrestre puede variar con el cambio de los
componentes de dispersion y absortancia atmosférica y también con la trayectoria de los
rayos que atraviesan la atmodsfera (masa de aire). La irradiacion del flujo solar que alcanza la

superficie de la Tierra varia considerablemente.

La distribucion espectral tedrica y medida de la irradiancia solar en la superficie de la Tierra
para condiciones atmosféricas tipicas se puede encontrar en otras investigaciones. A
diferencia de la irradiancia espectral directa y difusa, el cambio de intensidad total con el
cambio de los componentes atmosféricos no es grave, excepto con la variacion de la masa de
aire en longitudes de onda mas corta. Para ubicaciones geograficas dada una presion P, la
masa de aire se define como la relacion de masa Optica en una trayectoria oblicua a la de la

trayectoria vertical y puede aproximarse matematicamente por:
p -1.253]71
MA o~ [cos@ + 0.15(93.885 — 9)~1253] (2-6)
0

Donde p, es la presion atmosférica a nivel del mar y 0 es el angulo de incidencia de la luz
con respecto al cenit. Para angulos de incidencia inferiores a 60 °, la ecuacién se puede

reemplazar por:

P
AM — [cos0]71 2-7
Py

Cundo el Sol se encuentra desviado verticalmente, la masa de aire se puede calcular en
funcién del angulo de elevacion del Sol con respecto a la vertical mediante la ecuacién 2-8,
para aplicaciones solares, se considera una masa de aire de 1.5 denominada AM1.5 como
condicion estandar de medida; que corresponde a una altura del Sol con angulo de 6 =48.2°

con respecto a la posicion del cenit. El espectro AML1.5 [39] de la irradiancia directa que



impacta la superficie terrestre a nivel de mar, tiene una potencia de radiacion de 1000 W/m?,

ver Figura 2-2.

M = 2—8
coso ( )

—’ °— Espectro visible
20{ ‘M
"-E ; Radiacion extraterrestre (AMO)
1.5" . /
=
o~
£ w L
5 g Radiacion directa (AM1.5)
o 10 "
2
& 46.41 . k
© )
© '
L 0.5+ X i H,0
o
- H,O
6,' | 4840 : co, .
Os; 1 O ] :
0.0 RN A AS——
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Figura 2-2: Espectro solar AM0 y AM1.5 (directa). Fuente: Normas ASTM E-490 y
ASTM G173.

2.4 Mecanismos fundamentales de conversion fototérmica

2.4.1 Calentamiento por resonancia plasmoénica

En los materiales metalicos, la absortancia de las ondas electromagnéticas sucede
principalmente por las transiciones intrabandas donde los electrones de conduccion libres se
excitan a estados de mayor energia dentro de la banda de conduccién. La captura de la
radiacion a través de este mecanismo se le conoce como absortancia de portador libres [40].
Las nanoparticulas de algunos metales nobles, como el oro y la plata, exhiben colores

brillantes debido a la extincién de la luz a una longitud de onda causada por el efecto de
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resonancia de plasmon superficial localizado de los metales (RPSL) [41]. La RPSL es una
oscilacion coherente de cargas inducidas por fotones resonantes que ocurre cuando la
frecuencia de fotones coincide con la frecuencia natural de los electrones de la superficie del
metal. Este efecto RPSL induce tres fendmenos secuenciales, a saber, mejora de campo
cercano, generacion de electrones calientes y conversion fototérmica [42,43]. El efecto
fototérmico plasmonico es un campo de investigacion relativamente reciente que comenzo
en 2002, utilizado principalmente para aplicaciones médicas, es decir, terapias contra el
cancer o administracion de farmacos [44,45]. El efecto fototérmico asistido por plasmones
ocurre cuando las nanoparticulas metalicas se iluminan externamente en sus longitudes de
onda de resonancia; esto provoca la oscilacion del gas de electrones, excitando electrones
desde los estados ocupados a los estados desocupados, formando electrones calientes que
posteriormente conducen a una distribucion de carga térmica [46]. El calor generado aumenta

la temperatura local del sistema [47].

2.4.2 Generacion y relajacion de huecos/electrones

En materiales semiconductores, la absortancia de luz muestra una fuerte variacion con la
longitud de la energia de la banda prohibida. Cuando se ilumina un material semiconductor,
se generan pares de electrones con una energia similar a la banda prohibida [40]. Los
electrones excitados eventualmente regresan a los estados de bajo nivel y liberan energia a
través de la relajacion radiactiva en forma de fotones, o la no radioactiva relajacion en forma
de fonones (calor) transfiriendo la energia a impurezas, defectos o enlaces colgantes de la
superficie del material [48]. Cuando la energia se libera en forma de fonones, provoca un
calentamiento local de la red que establece una distribucién de temperatura que depende de
las caracteristicas de absortancia Optica y recombinacion de masa/superficie. El efecto
fototérmico es el resultado de esta distribucion de temperatura en el material debido a los

vehiculos de difusion y recombinacion dpticamente excitados.



2.4.3 Vibracion térmica de la red

Los materiales de carbono y algunos polimeros demuestran fuertes capacidades de
absortancia de la luz (haciendo que se vean negros), siendo capaces de convertir esta energia
en calor a través de vibraciones reticulares [49]. La mayoria de estos materiales tienen enlaces
de carbono individuales como C-C, C-H, O-Hy C-O y presentan grandes brechas de energia
entre 6 y o* que corresponden a longitudes de onda por debajo de 350 nm en el espectro
solar. La transicion 6 y 6* no puede realizarse bajo irradiacion solar. Por otro lado, los enlaces
pi (1) son generalmente mas débiles que los enlaces 6 debido al débil enlace de los electrones;
estos electrones pueden excitarse desde el orbital & al 7* con una entrada de energia mas baja.
Ademas, los enlaces 7 conjugados también pueden inducir un desplazamiento hacia el rojo
en el espectro de absortancia. Con un niimero creciente de enlaces 7, la brecha entre el orbital
molecular ocupado més alto (HOMO) y el orbital molecular desocupado mas bajo (LUMO)
disminuye. La longitud de onda de estas bandas depende del espacio de los niveles
electronicos. En los alotropos tipo grafeno, la gran cantidad de enlaces © conjugados facilita
la excitacion de los electrones por casi todas las longitudes de onda e la irradiacion de luz
solar, asociada con varias transiciones n-n*, lo que los convierte en materiales de color negro.
Cuando un material se ilumina con energia luminosa que coincide con una posible transicion
electronica dentro de la molécula, un electron que absorbe la luz es promovido desde el
estado fundamental (HOMO) a un orbital de mayor energia (LUMO). Los electrones
excitados se relajan por medio del acoplamiento electrén-fondn, por lo tanto, la energia de la
luz absorbida se transfiere de los electrones excitados a los modos vibratorios a través de las

redes atémicas, lo que lleva a un aumento macroscépico de la temperatura del material [50].

2.5 Superficies de absortancia solar

Era necesario conocer el espectro del cuerpo negro a una temperatura dada y la distribucion
espectral del sol para evaluar el comportamiento de la superficie absorbente. El flujo
espectral estandar de la incidencia solar en la superficie de la Tierra, despues de la absortancia
atmosférica, se limita al rango entre 0.3 y 2.5 um, es decir, rangos de longitud de onda UV/
Vis/NIR. La absortancia solar es un parametro que caracteriza el rendimiento del absorbedor.

Se define como la fraccion de radiacion incidente a una longitud de onda dada que se absorbe.
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Para un material opaco, la absortancia espectral se puede expresar en términos de la

reflectancia total, R (A, 8), como:
a, (AL, T)=1—R(AT) (2-9)

donde A es la longitud de onda y el angulo de incidencia de la luz medida desde la superficie
normal del absorbedor. La absortancia solar se obtiene ponderando la absortancia espectral
con la irradiancia solar espectral y para un angulo de incidencia dado 6, se puede obtener

integrando sobre el espectro solar dependiente de la longitud de onda, I soI:

fozgs:: Isol (A)(l - R(A))dl

Asol 2.5 um
J'0.3 um

(2 —10)
Isol (A)d)l

Los materiales fototérmicos deben ser altamente absorbentes en el espectro de radiacion solar
mientras que son capaces de producir y entregar energia térmica a un material para conducir
calor. Se han investigado diferentes materiales para aumentar la absortancia de luz,
comunmente los sustratos utilizados son capaces de conducir el calor, un ejemplo es el

aluminio [51].

2.5.1 Propiedades fisicas del aluminio

El aluminio presenta propiedades fisicas y algunas de las més importantes son: la alta
conductividad térmica y eléctrica, el comportamiento no magnético, y resistencia a la
corrosion. En la Tabla 2-2 se presenta un resumen de las principales propiedades fisicas del

aluminio [52].
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Tabla 2-2: Propiedades fisicas del aluminio.

Propiedades Valores / Caracteristicas
Color Blanco-Plata

Estructura cristalografica Cubica centrada en las caras
Densidad a 20 °C 2.699 g/cm?®

Cambio (Solidificacion) 6.7 %

Temperatura de fusion 660.2 °C

Temperatura de ebullicion 2057-2480 °C

Calor especifico a 20 °C 930J

Coeficiente de dilatacion lineal (x 10°) 2.4 (20-100 °C)
Conductividad térmicaa 0 °C 209.3 W/m- k
Conductividad térmica a 100 °C 207 Wim- k

Resistividad eléctrica a 20 °C 269 uQ- cm

El aluminio presenta ventajas para la fabricacion de absorbedores solares debido a su alta
conductividad térmica [53]. Existen diferentes técnicas de fabricacion de absorbedores
solares, sin embargo, el anodizado del aluminio es importante para la adherencia estos

materiales, por lo que este proceso sera descrito en la seccion 2.7.

2.6 Técnicas de fabricacion de absorbedores solares
Existe una variedad de técnicas y procesos para la fabricacion de absorbedores solares, las

mas comunes son:

» Pulverizacion catddica (Sputtering), El principio basico de la pulverizacion catédica
es eliminar los atomos de una fuente (objetivo) y depositarlos en un sustrato mediante
el bombardeo iones [54].

» Depositos de vapores quimicos (CVD), El principio de la evaporacion es calentar el
material fuente hasta una temperatura suficientemente alta para vaporizarlo y dejar
que se condense en el sustrato para formar una capa de la pelicula delgada [55].

» Depositos por laser pulsado (PLD), proceso fisico mediante el cual se extrae material

de un blanco mediante la radiacion de un laser pulsado [56].
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» Sol-Gel, la solucion coloidal se obtiene de algunos alcoxidos y sales metalicos
mediante diversas formas de hidrdlisis y reacciones de policondensacion. Esto luego
se deposita para formar un recubrimiento [57].

» Electroquimicos, consisten en depositar un material a través del aprovechamiento de
la transformacion entre la energia eléctrica y la quimica [58].

» Oxidacion anddica, consiste en una técnica electroquimica en donde se hace crecer
de manera controlada una pelicula de 6xido de aluminio sobre el sustrato de aluminio

con la intervencién de una fuente externa con corriente eléctrica [59].

2.6.1 Rocio pirolitico

Es una técnica econdémica y adecuada para aplicaciones a gran escala, no requiere alto vacio,
es una de las técnicas mas adecuadas para depositar recubrimientos de alta transmision visible
y alta reflexién infrarroja (baja emision térmica) [60]. El principio basico de esta técnica
consiste en transportar y dispersar una solucion en forma de aerosol, a través de boquillas
por medio de un gas portador controlado por un medidor de flujo y depositarlo en una muestra
calentada situada en una camara como se muestra en la Figura 2-3. Esta cdAmara tiene un canal
de apertura para dejar salir los subproductos de la cAmara. La temperatura del calentador se
controla mediante un controlador de temperatura y se puede usar un termopar para medir la
temperatura en la superficie de la muestra. De esta manera, las gotas impactan en la superficie

de las muestras y se descomponen térmicamente.
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Figura 2-3: Diagrama esquematico de la configuracion experimental para la pulverizacién
pirolitica.

2.7 Anodizado del aluminio

El proceso de anodizado pertenece a los procesos electroquimicos en donde se hace crecer
una capa de o6xido sobre la superficie de un sustrato de aluminio, utilizando la ayuda de una
corriente eléctrica derivada de una fuente externa. El proceso de anodizado requiere
usualmente un electrodo de aluminio y un contraelectrodo inerte, conectados a una fuente de
corriente continua, en un medio acuoso y &cido; cuando se pasa una corriente, en lugar de
que el oxigeno se libere en el &nodo como gas, este se combina con el aluminio para formar
una capa de oxido de aluminio (Al203). El espesor de la capa de dxido de aluminio depende
de los parametros: voltaje, temperatura, tiempo de inmersién, area a recubrir, volumen de la

solucion y tiempo de inmersion [61,62].
En general en el proceso de anodizado ocurren los siguientes eventos:

» Sedisocia el &cido utilizado como electrolito y los iones de hidrogeno se dirigen hacia

el catodo en donde son reducidos a hidrogeno gaseoso.

2H +2e” - Hyy (2-11)

» Se disuelve el metal y se forma una pelicula continua y porosa, debido a los iones

(OH™,S0,, PO,, 0%7) que se mueven hacia el anodo. Las cargas eléctricas en la celda
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electroquimica generan la formacion de iones de aluminio (AI3*) en el 4nodo. En la

superficie de esta reaccionaran con los iones para formar (Al203).
Las reacciones en el &nodo se representan a continuacion:
Al - Al3* 3e”
2AB% +30% - Al,0;
2A13* + 30H™ - Al,0; + 3H* (2-12)
2Al + 3H,0 - Al,03 + 6H* + 6e”

Los iones del acido también pueden reaccionar para formar parte de los compuestos [63,64].

El aluminio reacciona con el oxigeno y forma la capa de alumina, esta queda anclada a la
superficie del metal. En la primera etapa del anodizado, la capa de alimina es densa y provee
una resistencia a la corrosion y es llamada capa tipo barrera [65]. El crecimiento de esta capa
tipo barrera finaliza cuando la resistencia eléctrica del 6xido reduce el potencial aplicado en
la celda electroquimica. Si el voltaje aplicado es lo suficientemente alto, el crecimiento de la
pelicula de alimina continda. A diferencia de la capa tipo barrera, esta segunda capa es una

estructura porosa. Debido a la competencia de los procesos, sucede la siguiente reaccion:

Al,05 + 6H" — 2A13% + 3H,0 (2-13)

Las propiedades de la segunda capa son determinadas por la concentracién y naturaleza del
electrolito, el voltaje, tipo de sustrato y temperatura del bafio electrolitico, ver Figura 2-4.
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Figura 2-4: Esquema de celda electrolitica con ilustracion esquemaética del movimiento de
iones y disolucion del éxido en solucion de acido fosforico.

El proceso de anodizado utilizando &cido fosforico ha sido reportado comunmente a
potenciales altos, 60-195 V [66,67]. Los diametros de los poros pueden llegar hasta 500 nm
manteniendo una microestructura ordenada, que es posible conseguir si se realiza un proceso
de pre-anodizacion [68]. Sin embargo, cuando se anodiza con &cido fosforico a potenciales
menores a 30 V' y un solo proceso de anodizado, no se logra obtener una microestructura de
poros ordenados [69]. Cuando el aluminio decapado se anodiza en una solucion de acido
fosforico, una capa de Al>O3 lo pasiva rapidamente. Esta capa continda creciendo debido a

la migracion de iones en la presencia del campo eléctrico [70].

Como las peliculas de alimina se han disefiado en un medio acuoso, esta claro que estos
poros pueden contener irregularidades e incrustaciones de algin contaminante. Estos poros
pueden estar vacios, llenos de agua o incrustaciones de él ion 02~, OH™ y PO;~, la
incrustacion de este Gltimo ion es menor en comparacion con los iones 02~ y OH~ amedida
que se aumenta el potencial de anodizado [63,71,72]. Los avances en investigaciones con
peliculas anodizadas han sido reportados por distintos investigadores. Por ejemplo, Le Coz
et al. [71] y T.S. Duchemin et al. [73] descubrieron que los recubrimientos de peliculas
anodicas incluyen diferentes compuestos de aluminio como: AI(OH)s, y dxidos hidratados

Al>;03 xH20 , también se descubrié que las que las peliculas anddicas obtenidas en bafios
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sulfuricos y fosféricos incluyen elementos quimicos que se originan en el electrolito, como

sulfatos o fosfatos.

La respuesta dptica de las peliculas de alimina, estd determinada tanto por las propiedades
Opticas del material como por su geometria [74]. El color de las peliculas de aluminio
anodizado con &cido fosforico depende del tiempo y potencial de anodizado, el color varia
entre azul claro, amarillo claro, rosado claro, verde claro y un azul mate. Los colores se
atribuyen a las mdltiples reflexiones que ocurren en la capa porosa debidas al espesor y al
diametro de los poros. Esto provoca interferencias constructivas y destructivas que

contribuyen la reflexion de un color en las peliculas delgadas [75].

2.8 Oxidos de vanadio

Los dxidos de vanadio son interesantes dado a la naturaleza compleja del sistema (V-O).
Debido a los muchos estados de oxidacién y entornos de coordinacion disponibles para el
vanadio, existen varios compuestos de éxido de vanadio en el diagrama de fases de vanadio-

oxigeno.

Debido a los muchos estados de oxidacion que existen y la facilidad con la que puede cambiar
el estado de oxidacion, los 6xidos de vanadio son muy sensibles al oxigeno y se transforman
facilmente en una fase mas o menos oxidada a medida que varian la presion parcial y la
temperatura del oxigeno. Los diagramas de Ellingham son una construccién util para medir
la estabilidad de un material frente a la oxidacion, en la que el cambio de energia libre de una
reaccion de oxidacion, por ejemplo, M + O2 = MO, se representa en funcion de la
temperatura. La Figura 2-5 muestra el diagrama de Ellingham para el 6xido de vanadio.
Como este diagrama de Ellingham esta construido con datos termodindmicos para 6xidos
estables en bulto, no es muy util para determinar la estabilidad en nanocristales metaestables.
Sin embargo, algunas observaciones utiles pueden servir para el estudio. A la presion parcial
de oxigeno correspondiente al aire, V205 es estable en todo el rango de temperaturas trazadas.
Por lo tanto, es la tendencia del metal de vanadio y los 6xidos de menor estado de oxidacion
a oxidarse a V20s cuando se almacenan en el aire, aunque la cinética de este proceso puede
ser lenta. Ademas, los 6xidos con un estado de oxidacion més bajo se estabilizan a medida

que disminuye la presion parcial de oxigeno y aumenta la temperatura [76].
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Figura 2-5: Diagrama de Ellingham del sistema V-O con lineas discontinuas incluidas para
la determinacion de la estabilidad del éxido en pO2 = 0.21 (aire), 10-5 y 10-10 atm.
Adaptado de Yamaguchi et al.

Por otra parte, un 6xido puede tener varias fases estables y metaestables que dependen de
factores intrinsecos como la temperatura, presion y tamafios de grano; en la Figura 2-6 se
muestra el diagrama de fases vanadio-oxigeno. Tal complejidad y riqueza de oxigeno hace
que la formacion y estabilizacion de cada fase especifica sea muy dificil. Sin embargo, el
fenémeno de transformacion de metal-aislante, acompafiado de cambios estructurales,
cambio en las propiedades magnéticas y Opticas han hecho que estos materiales sean
prometedores en aplicaciones como sensores, memorias de cambio de fase y ventanas

inteligentes [5,13,77].

El didxido de vanadio (VO3) es un compuesto binario y presenta cinco fases cristalinas, que
incluyen el VO2 (R) tipo rutilo mas estable, el VO, (M) tipo monoclinico, el VO2 (B)
metaestable, el VO2 (A) tetragonal y el VO (C) [78]. Ademas, VO2 (B) es una fase metélica
que se compone de octaedros distorsionados de VOs que comparten esquinas y bordes. El

VO (B) ha recibido atencion especial ultimamente debido a su estructura tipicamente en
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capas y propiedades prometedoras en la escala nanométrica. Los 6xidos de vanadio o también
llamados 6xidos de metales de transicion (TMO) exhiben algunas propiedades mas
intrigantes en la materia condensada, derivada de la compleja interaccion de los grados de
libertad de electrones y estructura cristalina. Propiedades como la superconductividad a altas
temperaturas, magnetorresistencia y transiciones aislante-metal son fendmenos que tienen el

potencial de revolucionar la tecnologia del futuro [11,79].
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Figura 2-6: Diagrama de fases de vanadio-oxigeno. Las partes resaltadas en verde
representan las regiones de fase Unica.

2.9 Termodinamica y cinética de las transformaciones de fase

2.9.1 Estabilidad de fase en materiales

La fase estable de un sistema esta determinada por su energia libre de Gibbs, G, una funcion

de la temperatura y la presion de un sistema como se describe en la ecuacion (2-14):
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G=H-TS (2 — 14)

Donde T es temperatura, S es entropia, una medida de desorden en el sistema, y H es entalpia,
una medida del contenido de calor de un sistema, que se define como se muestra en la

ecuacion (2-15):

H=E+PV (2 —15)

Donde E es energia interna, P es presion y V es volumen. Se dice que una fase estd en
equilibrio estable a una temperatura y presion dada cuando la energia libre de Gibbs se
minimizay se cumple lo siguiente de modo que no haya fuerza impulsora para que el sistema

cambie de estado:

dG =0 (2 — 16)

Cuando se satisface la ecuacion (2-16) pero la energia libre de Gibbs no se minimiza a escala
global, se dice que el sistema esta en un estado metaestable. Esto se demuestra en la Figura
2-7. Se dice que un estado es inestable cuando dG # 0 y, por lo tanto, solo existira

transitoriamente.
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Figura 2-7: Esquema que representa minimos globales y locales en energia libre de Gibbs,
indicando estado estable y metaestable, respectivamente.

2.9.2 Transformaciones de fase en materiales

Una transformacion de fase es posible cuando resulta en una disminucién de la energia libre

de Gibbs, de modo que:

AG = Gfinal — Giniciat <0 (2-17)

Donde AG es el cambio en la energia libre de Gibbs y la fuerza impulsora para la
transformacion. Aunque la ecuacion 2-18 puede usarse para determinar si una transformacion
es energéticamente favorable, no describe la cinética de la transformacién. A medida que el
sistema transita desde el estado inicial al estado final, debe pasar a través de un estado
activado donde la energia libre de Gibbs es mayor que la del estado inicial y el estado final.
Esta barrera energética puede superarse mediante fluctuaciones térmicas en el sistema'y, por
lo tanto, la tasa de transformacion puede describirse como una funcion de la temperatura.

Esta relacion se conoce como la ecuacion de velocidad de Arrhenius:

AG“)

velocidad 05<_ﬁ (2 -18)
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Donde R es la constante de gas universal y AG“ es la energia de activacion. La probabilidad
de transicidn de un estado metaestable a estable depende, por lo tanto, de la barrera de energia
de activacion que separa a los dos. De hecho, muchas fases metaestables pueden persistir
indefinidamente debido a las altas barreras de la transformacion. El carbono en fase diamante
es el mejor ejemplo de esto, que existe en condiciones ambientales a pesar de que la fase de

grafito tiene una energia libre Gibbs maés baja.

2.9.3 Estabilidad de fase y transformaciones en nanomateriales

En nanomateriales, se debe agregar un término adicional de energia de superficie a la

expresion de energia libre de Gibbs:

G = Gpyx + Gsuperficie =H-TS+ Ay (2-19)

Donde y es energia superficial, la energia requerida para formar un area unitaria de superficie
nueva, y A es area superficial. Como esta Ultima es una propiedad extensiva, que depende
del tamafio del sistema, esta ecuacion generalmente se considera por unidad de volumen. En
materiales en bulto, la proporcion del area superficial al volumen es baja y el término Gy, s
insignificante. Sin embargo, en nanomateriales, este no es el caso y el término de superficie
adicional puede tener una gran influencia en la energia libre de Gibbs. En algunos casos, la
energia libre de Gibbs en los nanomateriales se altera en la medida en que la fase de masa
estable ya no tiene la energia libre méas baja de Gibbs y un polimorfo diferente se vuelve
estable. Uno de los primeros y mas citados ejemplos de esto es la estabilizacion de y-alimina
[80].

Cuando un compuesto tiene varias transiciones de fase, todos los niveles de electrones de
todos los &tomos estan cambiando uno alrededor del otro, debido a la interaccion de &tomos
adyacentes. La atraccion entre el ntcleo del atomo y los electrones de los atomos adyacentes
reduce la barrera potencial, separando los electrones de los atomos adyacentes. Durante la

convergencia de los &tomos, sus Orbitas de electrones se superponen y los electrones pueden
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moverse facilmente de un atomo a otro sin cambiar el nivel de energia. Esta es la forma méas
facil para que los electrones se muevan a traves del cristal; esto puede ser explicado con la
teoria de la banda de energia [81].

2.10 Teoria de la banda de energia

La teoria de la banda de energia es una base para describir procesos y efectos en cristales
solidos bajo el impacto de un campo electromagnético. La teoria de la banda de energia es
una teoria de un electron de valencia que se mueve en un potencial periddico de una red
cristalina. Los atomos individuales tienen un espectro de energia discreto, lo que significa
que pueden ocupar solo niveles de energia discretos. Parte de estos niveles de energia estan
Ilenos de electrones en una condicidn no excitada. Parte de estos niveles se puede ocupar solo
cuando los electrones estan excitados [82]. Los 4&tomos emiten una cantidad de energia
durante la transicién de niveles excitados a niveles con un minimo de energia. La Figura 2-
8a muestra el esquema de niveles de energia en el solido. Para un sistema de los mismos
atomos, el distanciado esta lo suficientemente lejos el uno del otro, la interaccion esta ausente
entre ellos y los niveles de energia de los electrones permanecen iguales. La Figura 2-8b
muestra una representacion del salto del electron hacia la banda de conduccién ocasionado

por la interaccion de una onda electromagnética.

Estado excitado de un electrén H u

Radiacion electromagnética

1
1
Al
|
: \\\ Electrones en estado excitado
% | I \ \ ﬁ;] Banda de
[CH N | \) d .z
Sl ( 1 1 Banda prohibida gy X coneaecien
¥ 4 : : - N — Banda
o —a al a = prohibida
Tt —8-) Banda de valencia - Ny
1 | f Banda de valencia
Estado normal de un electron Electrones en estado basal

Figura 2-8: Niveles de energia de electrones en un solido.
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Los espectros de energia de conductores, semiconductores y aislantes son muy diferentes. En
conductores 0 metales, la banda de valencia no estd completamente ocupada con electrones
0 se solapa parcialmente entre si. Para semiconductores y aislantes, la banda de valenciay la
banda de conduccion se diferencian por la banda prohibida. La Figura 2-9 muestra la

diferencia en las bandas de energia para conductores, semiconductores y aislantes.
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Figura 2-9 : Diferencia de bandas de energia.

De acuerdo con la teoria de la banda, los electrones de la banda de valencia tienen la misma
libertad de movimiento para todos los conductores, semiconductores y aislantes. En
semiconductores y aislantes, todos los electrones estan en la banda de valencia en la
temperatura 0 K, la banda de conduccion esta vacia. Los electrones de los niveles de valencia
ocupados no pueden ir a la banda de conduccién. Para hacer una corriente de electrones se
tienen que mover algunos electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion. La
energia del campo electromagnético no es suficiente para hacer tal transicién. Sin embargo,
el calentamiento de un compuesto solido puede funcionar aqui. En cada acto de excitacién y
transicion de electrones a la banda de conduccién, queda una vacante de energia en la banda
de valencia. Estas vacantes de energia se llaman agujeros. Los electrones pueden hacer
transiciones de nivel a nivel cuando hay agujeros en la banda de valencia (agujeros de
valencia). Los agujeros se mueven en la direccion opuesta al electron en el campo

electromagnético [84].

El proceso de los electrones hace una transicion al estado libre acompafiado del proceso

inverso: algunos electrones vuelven al estado normal. Significa que hay un equilibrio
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dindmico en el compuesto. La cantidad de electrones libres aumenta cuando la temperatura
sube en el semiconductor, y disminuye cuando la temperatura baja. Significa que un
compuesto puede ser un aislante con una temperatura, y se convierte en un semiconductor o

conductor con otras temperaturas.
De esta manera, el ancho de banda prohibido cambia con la temperatura:

I.  Laamplitud de las oscilaciones de calentamiento de los atomos de la red cambia.

Il.  Cambios de distancias intersticiales.

Cuando la temperatura sube, aumenta la amplitud de las oscilaciones de calentamiento de los
atomos, y también aumenta la tasa de interaccién de los atomos y la division del nivel de
energia. La energia para transferir un electrén a un estado libre y crear un agujero, puede
obtenerse no solo de la energia de calentamiento de las oscilaciones atomicas, sino también

de absortancia de luz, energia del campo eléctrico y magnético entre otros [83].

3 JUSTIFICACION

Combatir el calentamiento global y satisfacer la creciente demanda de energia, son el
principal reto que ha permitido la investigacion y desarrollo de nuevos materiales para el
aprovechamiento eficiente de la radiacién solar. La conversion fototérmica es una alternativa
para mitigar el calentamiento global y proporcionar energia limpia y renovable. En los
sistemas fototérmicos la energia solar se obtiene en forma de calor, generalmente por una
superficie que debe absorber la maxima radiacién solar en el rango de longitudes de onda de
(300-2500 nm), no obstante, la mayoria de los materiales utilizados como absorbedores
solares tienen una fabricacion compleja, requieren un control preciso del espesor, por lo
tanto, su fabricacion se limita a la deposicién al vacio (e.g. pulverizaciéon catddica -
sputtering- y distintas variantes de evaporacion fisica al vacio) lo que resulta en altos costos
de produccién [85-87], ademas ningun material por si solo es capaz de superar valores de
absortancia solar de (os > 0.93-95) [3,4]. En virtud de que se requiere del mejoramiento de

las propiedades de estos sistemas mediante la conversion eficiente de luz en calor, adaptando
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las propiedades dpticas y estructurales de nuevos materiales para lograr una alta absortancia
espectral (os > 0.90) a través de una técnica sencilla y bajo consto de fabricacién, en este
trabajo se presenta el desarrollo y estudio de microestructuras del sistema Al/Al203/VOx .

Entre los numerosos éxidos de metales de transicion, el estudio del vanadio ha aumentado su
interés debido a su distintiva versatilidad estructural y sus nuevas aplicaciones. Por este
motivo en este trabajo se desarrolld y se demuestra por primera vez que se pueden disefiar
absorbedores solares para aplicaciones de mediana temperatura, compuestos por éxido de
vanadio VO2-B metaestable adherido a una estructura de Al,O3 sobre sustratos de aluminio

a través de métodos electroquimicos y rocio pirolitico.
Las principales aportaciones en este trabajo fueron:

v" Haber sintetizado la fase metaestable VO,-B a través de la técnica de rocio pirolitico
y presentar por primera vez el reporte de una nueva morfologia de la fase VO2-B.

v Mostrar una aplicacion distinta de la fase VO,-B metaestable.

v" Sintetizar de manera indirecta la fase a-V20s la cual presenta un termocromismo
reversible a temperaturas superiores a 400 °C convirtiendo a esta fase en un candidato

para aplicaciones en sensores.

4 HIPOTESIS

El sistema Al/Al>,O3/VVOx formaré un absorbedor solar debido a la absortancia solar generada
por las multiples reflexiones de la luz ocurridas en los poros de la alimina y las

recombinaciones electron - hueco que presenta la fase VO2-B
5 OBJETIVOS

5.1 Objetivo general
Desarrollar recubrimientos de Al/Al.O3/VVOx mediante los procesos de oxidacion anodica y
rocio pirolitico, para su uso en absorbedores solares (as > 90 %) de mediana temperatura
(100 °C < T <400 °C).
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5.2 Objetivos especificos

Desarrollar una matriz con alta densidad de poros de alimina en un sustrato de
aluminio a través del proceso de anodizado que permita la adhesion de VOx.
Depositar peliculas de VOxen la matriz porosa de alimina a través de rocio pirolitico
para estudiar el efecto del depésito en la propiedad dptica (absortancia) de la
estructura.

Determinar la propiedad oOptica del sistema Al/Al,O3/VVOx como la absortancia solar,
asi como la estructura y morfologia, para evaluar y predecir sus propiedades

funcionales.
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6 DESARROLLO EXPERIMENTAL

La metodologia empleada se dividié en dos etapas:
1. Procesoy estudio de anodizacién de aluminio.

2.  Deposito y estudio de peliculas de vanadio.

6.1 Metodologia y materiales
Se usaron laminas de dimensiones (120 mm x 25 mm x 1 mm) de aluminio (Al-6061) para

usarse como electrodos (dnodos) en todos los experimentos.

6.2 Anodizacién de aluminio

6.2.1 Preparacion de sustratos de Al

Antes de la anodizacion, a todas las muestras se les realizé un pretratamiento quimico
mediante un proceso de tres pasos. En primer lugar, se desengrasaron en ultrasonido con
acetona y etanol durante 5 minutos en cada solucion. En el segundo paso, se decaparon en
una solucién de (NaOH) 1 M a temperatura ambiente (~ 25 °C) durante 1 min. Finalmente,
todas las muestras se neutralizaron en una solucion de HNO3z al 20 % v/v a temperatura
ambiente (~ 25 °C) durante 2 min. Las muestras se enjuagaron con agua desionizada después

de cada etapa de pretratamiento.

6.2.2 Formacion de matriz porosa

El proceso de anodizado se realizd en un electrolito de H3PO4 (2 M) bajo la variacion de dos
pardmetros de proceso: (i) potencial de anodizado (5y 30 V) y (ii) tiempo de anodizado (5y
30 min). Se us6 una fuente de alimentacion de corriente continua (CC) marca QW- MS3010D
y un contraelectrodo de grafito (catodo) de las mismas dimensiones del sustrato. La distancia
entre el anodo y el catodo fue de 10 mm. Durante el proceso de anodizado, se registro la
densidad de corriente versus el tiempo hasta 30 min. Después de la anodizacion, las muestras

se lavaron en agua desionizada y se secaron con aire.
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6.3 Preparacion del sistema Al/Al203/VOx

Se depositaron peliculas de VOx sobre sustratos de aluminio anodizados a distintos
potenciales mediante la técnica de rocio pirolitico. Se disolvio cierta cantidad de Vanadyl
acetylacetonate (VO (acac)z), (95 % Aldrich) en etanol y agua desionizada para formar una
solucion precursora de color verde de 0.01 mol, manteniendo una relacion (3 Etanol :1 agua
desionizada). La temperatura del sustrato se fijo a 400 °C y se utiliz6 aire comprimido a una
presion de 4kPa como gas portador, el flujo de rocio de la solucion fue de ~1.4 mL/min.
Todas las muestras se depositaron bajo una distancia constante de la boquilla de salida del
precursor al sustrato, d = 20 cm y se dispararon 120, 60 y 40 ml en 15, 10 y 7 min

respectivamente.

6.4 Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion morfologica fue realizada por SEM en un equipo JSM-7800F Prime
utilizando un voltaje de 5.00 kV. Para estudiar la morfologia de las capas de 6xido de (AlO3)
y los recubrimientos de VO»-B, se analizaron los electrones secundarios (SE) puesto que
permite obtener una reproduccion de la topografia a alta resolucion de la superficie. Al excitar
la muestra con el haz de electrones también se producen rayos X. Para la obtencion de
imagenes de seccion transversal para todos los casos, las muestras fueron preparadas
utilizando un haz de iones focalizados (FIB) marca JIB4500 MULTIBEAM SEM-FIB.

Las variaciones de densidad de corriente en el proceso de anodizado fueron monitoreadas
para todos los casos en un multimetro de precision digital marca Fluke 8846A, el
comportamiento tipico, indicativo de la formacion de estructura porosa se observd y confirmo

mediante anélisis SEM.

Los analisis de XPS se realizaron en el equipo Thermo Scientific K-Alpha+ XPS. Para la
realizacion del experimento fue necesario hacer uso del compensador de carga. La presion
de la camara de andlisis fue de 2.2 x 1077 mbar; se empled una fuente de rayos X
monocromatica de Al Ka (1486.68 €V) y un radio de analisis de 400 um. Las condiciones de
analisis para las regiones de alta resolucion fueron de: energia de paso de 30 eV, dwell time
de 50 ms, 90° de “take-off angle” c/paso de 0.1 eV. Los valores de energia de enlace (BE) se
corrigieron usando el valor de 284.80 eV para el nivel de C1s del carbono.
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Para estudiar la estructura de las peliculas de vanadio, se registraron patrones DRX usando
el sistema Advance Bruker DS, se empled un a radiacion CuKa (A = 0.15406 nm) con una
velocidad de barrido de 0.2/s. La DRX dependiente de la temperatura se realizo utilizando
una platina calentada con un termopar integrado y enfriamiento por aire para regular la
temperatura, se realizaron analisis a las temperaturas de 25, 80, 250, 260, 300, 400, 450,
500 °C y temperatura ambiente nuevamente. Se dieron tiempos de permanencia de 5 minutos
previo al andlisis a cada temperatura excepto para (300 y 400) °C en donde el tiempo de

permanencia previo al analisis fue de 1 hora.

Para refinar una muestra cristalina, es necesario obtener el difractograma de rayos X de la
muestra, identificar todas las fases presentes, recabar la informacion cristalografica de cada
fase (parametros de red, coordenadas atomicas, grupo espacial), un modelo para el arreglo
experimental (generado a partir de la informacion cristalografica), y comparar el patron de
difraccion tedrico, con el experimental. El refinamiento por el método de Rietveld emplea la
técnica de los minimos cuadrados, con el cual se modifican los pardmetros involucrados en
el modelo hasta que la diferencia entre el patron de difraccion tedrico y el experimental es

minima.

Para obtener las mediciones de los parametros de red, se refino cada uno de los patrones DRX
utilizando el cédigo de analisis de difraccién de materiales usando el programa (MAUD), se
usaron las funciones de simetria funciones pseudo-Voigt (pV) de Thomson-Cox-Hastings
para ajustar el perfil [88]. Cada pico de difraccién fue indexado a la fase monoclinica del
VO2-B con grupo espacial C2/m , parametros de red a=12.09 A, b=3.70 Ay c=6.43, a =Yy
=90°yp=106.9°.

La dispersion Raman se realizé utilizando un espectréometro Witec CRC200 con un l&ser de
532 nm a 0.5 mW. Todas las bandas Raman fueron identificadas en el rango de longitud de
onda de 0 ~ 1200 cm™™.

Las mediciones de reflectancia Optica se midieron en un espectrofotometro marca JASCO v-
770, las mediciones se realizaron en el rango de (290-2500 nm) con una esfera de integracion

de 100 mm en la configuracion de reflexion.
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Un material candidato a absorbedor solar es evaluado por la absortancia solar (o) [89]. Esto
estd definido por Ley de Kirchoff, donde la absortancia espectral de un material opaco se
puede expresar en términos de su reflectancia total p (4, 8), quedando finalmente expresada
como a (4, 8) =1 - p (4, ), para la absortancia, y (4, 8) = a (4, 8), A es la longitud de onda
y 0 es el angulo de incidencia de la luz [34]. La absortancia solar total (o) se puede calcular

de acuerdo a la siguiente ecuacion [90,91]:

Joa(1—pa) « ™15 da

2o 1AM1S gy

La absortancia solar se obtiene ponderando la absortancia espectral con la irradiancia solar
espectral y para un angulo de incidencia dado 6, se puede obtener integrando sobre el espectro

solar dependiente de la longitud de onda, I 1> : 1000 W/m?.
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7 RESULTADOS
7.1 Caracterizacion de los sustratos Al-6061

La composicion quimica de la aleacion de las laminas de aluminio se analizd a través de
Espectrometria de Emision Optica por Chispa que muestra 98.09 Al, 0.011 V, 0.001 Sr, 0.001
Co, 0.05 Ti, 0.007 Zn, 0.004 Ni, 0.004 Cr, 0.013 Mg, 0.962 Mn, 0.135 Cu, 0.531 Fe y 0.188

Si % en peso que corresponde a la aleacion Al-6061.

En la Figura 7-1a se muestra la micrografia MEB del sustrato de aluminio Al-6061 comercial,
el cual presenta un acabado caracteristico de laminacién [92,93] . Se observan escamas y
lineas de deformacién provocadas por el proceso de laminacion del aluminio. La Figura 7-
1b muestra la superficie del sustrato después del proceso de decapado, donde se puede
observar un grabado quimico sobre la superficie. Este grabado esta relacionado con la
iniciacion de la estructura porosa de alumina, consecuencia del ataque oxidativo del

hidroxido de sodio (NaOH) y a la posterior pasivacion con acido nitrico (HNO3).

Figura 7-1: Micrografias MEB del sustrato con a) Acabado comercial y b) Después del
proceso de decapado.
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En la Figura 7-2a se muestra el analisis EDS de Al- 6061, se observa el pico que corresponde
al aluminio y picos correspondientes oxigeno y carbdn, los cuales son impurezas. En la
Figura 7-2b, se muestra el EDS después del proceso de decapado; se observa el pico que
corresponde al aluminio y la desaparicion de los picos correspondientes al oxigeno y carbon.

Esto indica que el proceso de decapado remueve las impurezas de O y C de los sustratos.

H Al — AI-6061 u Al —__Al-6061
Decapado

T T T T T T
1 2 3 1 2 3
Energy [KeV] Energy [KeV]

Figura 7-2: Espectros EDS de a) Al-6061, b) Al-6061 decapado.

Mediante el estudio de DRX se analizé la estructura cristalina del sustrato de aluminio Al-
6061. En la Figura 7-3, se muestra el difractograma del sustrato, se observa que el material
es policristalino y concuerda con el archivo de difraccién de polvos correspondiente al
aluminio (PDF 04-0787). Este patron se indexa a una estructura cubica centrada en las caras

(CCCQC) y presenta una orientacién preferencial en la direccion < 200 >.
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Figura 7-3: DRX del sustrato de aluminio Al-6061 anodizado en (HzPO4) 2M a 10 V
durante 15 min.

7.2 Proceso de Anodizacion

En la Figura 7-4a, se muestra la variacion de la densidad de corriente durante el proceso de
anodizado a un potencial constante de 10 V. La fase transitoria de la densidad de corriente
registrada consta de tres partes. La primera parte (I) se caracteriza por una disminucion en la
corriente después del salto inicial hasta alcanzar un minimo. La parte (1) resulta del
crecimiento de la capa tipo barrera que da como resultado la propagacion de caminos
individuales (precursores de poros). El crecimiento de la capa tipo barrera se equilibra
mediante la disolucién de oxido, la cual inicia en donde existen irregularidades en la
superficie del sustrato producidas por el proceso de decapado [61]. En la segunda parte (1)
la corriente aumenta como resultado del inicio de los poros (nucleacion y crecimiento de los
poros). Cuando el campo eléctrico es suficientemente alto, la estructura porosa o capa tipo

porosa comienza a construirse [94].
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Finalmente, el crecimiento continda en la parte tres (111) y la densidad de corriente disminuye
hasta cierto nivel en donde la capa porosa seguiré creciendo hasta llegar a un espesor deseado,
indicando un equilibrio entre la disolucion de 6xido de aluminio, el electrolito (interfaz

electrolito /6xido) y el crecimiento del 6xido de aluminio (en la interfaz metal / 6xido).

En la Figura 7-4b se muestran diferencias en los valores maximos de densidad de corriente,
de hecho, no se observa la estabilizacion de la corriente, identificada por la parte (111) en los
anodizados de 20, 25 y 30 V, esto indica que la competencia de crecimiento de los poros
sigue activa y se necesitara mas tiempo para alcanzar un equilibrio entre la disolucién de
Oxido de aluminio y el electrolito. Por consiguiente, al aumentar el potencial de anodizado a
30V, la densidad de corriente incrementa, debido a la evolucion de oxigeno en la superficie
del aluminio, el poder oxidativo del electrolito incrementa y disuelve con mayor facilidad la
capa porosa de alumina. Esto permite la creacion de mayores puntos o defectos en la

superficie, que permiten la oxidacion del metal [70].
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Figura 7-4: Curva de variacién de corriente durante el proceso de anodizacion a) 10 V b)
5-30V.



7.2.1 Analisis estructural y morfologico de Al/Al2O3

En la Figura 7-5 se muestran los espectros de XPS de las regiones O 1s de las peliculas de
alimina porosa para diferentes potenciales de anodizado. La Tabla 7-1 muestra el efecto del
potencial de anodizado sobre los valores de energia de enlace de XPS de Al 2py O 1sy la
composicion elemental de la superficie de Al 2p, O 1sy P 2p de Al>Os. Los valores de energia
de enlace de Al 2p y O 1s presentan un desplazamiento a valores de menor energia de enlace
a medida gue se incrementa el potencial de anodizado. Se observa que la composicion de Al
y O de Al;O3 conserva una proporcion cercana al 40 y 60 % atomico, respectivamente. La
relacion estequiométrica se ve afectada por la presencia de fosforo, la cual disminuye a
medida que se incrementa el potencial de anodizacion. Estos resultados concuerdan con los
datos reportados para peliculas de alimina porosa preparadas en acido fosforico [71]. A pesar
de que se han realizado varios estudios académicos e industriales sobre el crecimiento de
peliculas por anodizacién, la composicidn quimica de estas peliculas anodizadas aun es tema
de debate debido a que la composicion depende directamente de la naturaleza de la aleacion
de aluminio, el electrolito utilizado y las condiciones eléctricas aplicadas durante la

anodizacién [95].
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Figura 7-5: Espectros XPS del orbital O1s para peliculas de alimina porosa preparadas a

diferente potencial de anodizado.
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Tabla 7-1: El efecto del potencial de anodizado sobre la energia de enlace XPS'y

composicion elemental de superficie y red de Al2Os.

Potencial Energia de Composicion Composicion  de
de enlace/eV elemental alimina
anodizado Al2p Ols %Al %0 %P % O % 0]
Red Superficie
(Al203) (Al-OH)
5V 7486 531.75 39.25 56.14 4.60 87.83 12.16
10V 7452 531.46 38.58 57.72 3.69 84.08 1591
15V 7456 531.49 3835 57.27 4.36 80.31 19.68
20V 7423 531.33 40.20 56.8 298 7447 2552
25V 74.36 531.29 39.18 57.48 3.33 73.06 26.93
30V 7435 531.15 39.63 57.02 3.34 7495 25.04

En la Figura 7-6, se muestran los espectros de XPS de los orbitales de Al 2p, P 2py O 1s de

la muestra que fue anodizada a 10 V. Se observa la aparicion del fosfato de aluminio en la

region de 133.95 eV, mientras que el orbital O 1s muestra la presencia de Al-OH en la

superficie en el componente de alta energia. En la Tabla 7-1 se observa que la cantidad de

oxigeno en la superficie incrementa con el potencial de anodizado, lo que indica el aumento

de la hidratacion de la alimina.
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Figura 7-6: Espectros XPS de: Recubrimiento de alimina en sustratos de Al en H3PO4
durante 15 minutos, con un potencial constante de 10 V.

En la Figura 7-7a-f, se observa que los poros presentan una distribucién aleatoria sobre la
superficie del sustrato de AI-6061. Las imagenes SEM muestran una distribucion con
tamanos de poros aleatorios, La densidad de poro promedio disminuye con el potencial de
anodizado. Para potenciales de 10 V se calculd una densidad de poro promedio de 8.99 x10°

poros/cm?y para potenciales de 15 V se calcul6 una densidad de poro promedio de 6.675 x
10° poros/cm?.
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Figura 7-7: Micrografias MEB de los sustratos de Al anodizado en H3PO4 durante 15
minutos a diferentes voltajes.
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A partir de las imagenes SEM se calculd el diametro promedio de poros. En la Figura 7-8, se
muestra la grafica del didmetro promedio de los poros para distintos tiempos de crecimiento
a diferentes potenciales de anodizado constante. Se encontré que el tamafio depende del
tiempo de oxidacion. Se observa que el crecimiento de los poros presenta una distribucion
aleatoria, con tamafio de poro que varian de 20-30 nm, 23-45 nm, 38-48 nm y 45-60 nm

consecutivamente para anodizados de 10 a 25 V, respectivamente.
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Figura 7-8: Diametro promedio de poro vs. tiempo de anodizado a diferentes voltajes.

En la Figura 7-9, se muestra la grafica del diametro promedio de los poros para distintos
potenciales de anodizado; indica que el diametro de poro es directamente proporcional al

potencial de anodizado, con una constante de proporcionalidad de:
Dp =2.4055 XV (7-1)

Estos resultados de crecimiento promedio de poros coinciden con lo expuesto por [96], [97],
[98], [99] [100].
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Figura 7-9: Diametro de poro vs. voltaje de anodizacion en (HsPO4) 2M. Linea de
tendencia, Dp=2.4055xV.

En la Figura 7-10, se observa que el espesor de la capa de 6xido de (Al>Os) esta en funcion
del tiempo de inmersion en el bafio. Después de mas de 30 min, se puede pensar que ocurre
un agotamiento de los iones del electrolito que conllevan al desgaste de la capa de 6xido o a
mantenerla con un espesor constante. Sin embargo, estos resultados concuerdan con lo
expuesto por Nahar et al. [101] en condiciones similares, en donde el incremento del espesor
de la capa de alimina esté en funcion del tiempo y conserva una proporcionalidad como lo

muestra la ecuacion 7-2.

Espesor,,, =16.52 X t (7-2)
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Figura 7-10: Espesor de la capa de éxido (Al203) en funcion del tiempo de anodizado a
10V.

La Figura 7-11, muestra la grafica del efecto del potencial de anodizado sobre el espesor de
la pelicula de alimina sintetizada durante 15 minutos con diferentes potenciales. Se puede
observar que el espesor de las peliculas de alumina crece a medida que incrementa el voltaje
de anodizacion y se atribuye a que el campo eléctrico aumenta el poder oxidativo del
electrolito incrementando la oxidacion del aluminio [102,103]. Utilizando el método de
minimos cuadrados, se obtuvo por regresion lineal la siguiente ecuacion para el espesor de

la capa de 6xido de aluminio (Al2O3).

Espesor,,, = 23.70 xV (7-3)
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Figura 7-11: Espesor de la pelicula de 6xido (Al.O3) en funcion del potencial de anodizado
en (H3PO4) 2M y 15 minutos de anodizado.

7.2.2 Propiedades Opticas de Al/Al2O3

En la Figura 7-12, se muestran superficies anodizadas con potenciales que van de (10 a 30
V), de modo que, de acuerdo con el angulo de la toma de la fotografia, se pueden observar

diferentes colores para una misma muestra.

Figura 7-12: Imagenes de los sustratos de Al anodizado en H3PO4 durante 15 minutos.
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En la Figura 7-13, se muestran los espectros de reflectancia de 290-2500 nm para el sustrato
de aluminio Al-6061 antes del proceso de anodizado (Al-comercial) y después del proceso
de anodizado. Como se observa en la Figura 7-13, la pelicula de alimina porosa disminuye

la reflectancia del sustrato a medida que incrementa el potencial de anodizado.
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Figura 7-13: Espectros de reflectancia de los sustratos de aluminio (Al-6061) y aluminio
anodizado por 15 min a diferentes potenciales.

7.3 Peliculas de 6xido de vanadio sobre alimina porosa

Sobre la superficie del sustrato de aluminio se forma una capa de 6xido nativo que protege
al material contra la oxidacion y corrosion, también le resta adherencia al dejar lisa la
superficie el material, por ello la preparacion de la superficie es fundamental para depositar
sobre estos sustratos. En la Figura 7-14, se muestra una fotografia de los sustratos de aluminio
anodizados por 15 min a distintos potenciales, estos fueron recubiertos con 40, 60 y 80
disparos de solucion precursora de VOAC. Se observa un tono de color negro mate en todos
los sustratos, sin embargo, en los sustratos anodizados con un potencial de 5 V no se logro
un recubrimiento homogéneo del sustrato, esto se puede atribuir a que el diametro de los
poros de la alimina anodizada con 5 V, no permiten la adhesion del vanadio debido al
pequefio diametro que obtienen sus poros calculados con la constante de proporcionalidad

Dp= 2.4055%5V.
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Figura 7-14: Recubrimientos de vanadio en sustratos anodizados a distintos potenciales.

7.3.1 Caracterizacién morfolégica

En la Figura 7-15, se muestran las micrografias en seccion transversal y de la superficie para
las muestras con 40, 60 y 80 disparos de solucion precursora de VOAC y 15 minutos de
anodizado para un potencial de anodizado de 10 V. En estas imagenes se observan las
diferencias morfoldgicas entre el sustrato, la pelicula porosa de alimina (Al.Oz), y la pelicula
de VOx. Se puede observar en las imagenes SEM que la alimina porosa funciona como una
capa que genera puntos de anclaje para las peliculas de VOx. En la Figura 4-15(40d), se sefiala
con una flecha roja la presencia de un recubrimiento blanco debido al rellenado de Pt que se
utilizaen FIB y se muestra como la pelicula se vuelve mas compacta a medida que incrementa
el nimero de disparos de la solucién precursora de VOAC. Se midieron los espesores de las
peliculas de vanadio con 40 disparos, la pelicula muestra un espesor de ~285 nm. Cuando se
aplican 60 disparos la pelicula adquiere un espesor promedio de 325 nm. Con 80 disparos, la
pelicula crece hasta 458 nm de espesor, de manera similar el tamafio de granos incrementa

consecutivamente de (425, 545 y 660 nm).
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Figura 7-15: Micrografias MEB de seccion transversal y superficie de las peliculas de
VOXx preparadas con 40, 60 y 80 disparos de solucién precursora de VOAC, usando
sustratos de Al-6061 preparados a 10 V por 15 min.

7.3.2 Caracterizacion estructural

La Figura 7-16a, muestra el patron de difraccion DRX de la pelicula de 6xido de vanadio
preparada con 80 disparos a 400 °C sobre un sustrato de Al/Al2Osz. El patron de DRX muestra
la naturaleza policristalina de la pelicula y es indexado al didxido de vanadio con pardmetros
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cristalograficos monoclinico C2/m y constantes de red a= 12.09 A, b=3.70 A y c=6.43, a. =
Y=90°yB=106.9 °, los cuales identifican la fase VO2-B [13,104].
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Figura 7-16: DRX y espectro Raman de la pelicula de 6xido de vanadio sin tratamiento

térmico.
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La Figura 7-16b, muestra los espectros Raman de las peliculas de VO2-B. En la Tabla 7-2 se
presenta las bandas detectadas y su comparacion con datos reportados para VO2-B. Las
bandas a 191, 282, 405, 470, 695 y 995 cm™, son asignadas a la fase VO-B y se atribuyen a
los modos Ag, By, Ag, By, By Y B2g respectivamente. Las bandas Raman similares se han
mostrado en diferentes investigaciones [105-108]. Las bandas a 191 y 282 cm™ se asignan a
los modos de flexion de V-O-V y a los modos de flexion/ondulacidn, respectivamente. Las
bandas 405 y 470 cm™ se atribuyen a los modos de estiramiento V-O-V. La banda de 695
cm* se debe a la coordinacion de los 4&tomos de vanadio con tres &tomos de oxigeno, mientras

que la banda a 995 cm™ se atribuye al estiramiento V=0 del octaedro distorsionado.

Tabla 7-2: Datos Raman para VO2-B monoclinico y a-V20s ortorrémbico.

VO:2-B a-V20s5
Trabajo Ref.[109] Ref.[110] Ref.[111] Ref.[112] | Trabajo Ref.[109] Ref.[113]
presente presente
- - 118 162 - - 104 -
191 191 191 - - 149 146 149
282 270 270 264 282 200 198 200
405 399 399 - 401 287 285 284
470 470 470 - - 307 306 310
- 670 670 515 510 409 406 403
695 880 880 700 691 487 483 532
995 - - - 870 531 528 700
- - - 1016 1011 707 701 837
- - - - - 1000 996 980

En la Figura 7-17a, se muestran el patron de DRX para la pelicula de VO-B cuando se trata
térmicamente a 500 °C por 1 h; con este tratamiento, se obtiene una transicion de fase no
reversible. Después del tratamiento térmico se observé un cambio en el color de la pelicula
aamarillo, ver fotografia en la Figura 7-17a. En esta pelicula se encontrd la fase ortorrombica
de a-V20s, con grupo espacial Pmmn con constantes de red: a=11.54 A, b=3.57 A y c=4.38
A, a=B=y=90°[114,115].
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Para estudiar la transformacidn de fase irreversible también se utilizo espectroscopia Raman.
La Figura 7-17b, muestra el espectro Raman de la pelicula a-V20s. En la Tabla 7-2 se
presenta una comparacion de datos Raman reportados para a-V20s. El espectro Raman de la
pelicula a-V2Os presenta las bandas en 149, 200, 287, 307, 409, 487, 531, 707, 1000 cm™.
Esta estructura esta asociada con modos activos Raman (7Ag + 3B1g + 7B2g + 4B3g) [13,109].
La banda en 1000 cm™ se atribuye al modo de estiramiento del enlace V=0, la banda en 707
cm?, se atribuye al modo de estiramiento de oxigeno doblemente coordinado V.-O que
resulta de los oxigenos compartidos en las esquinas comunes a dos piramides, mientras que
en la banda 351 cm™, se asigna al modo de estiramiento de oxigeno triplemente coordinado
V3-0, el cual resulta de los oxigenos compartidos por bordes en comin a tres piramides, en
la banda en 149 cm™, son asignados a la vibracion de la red, que es una caracteristica de la
estructura del V20s, en las bandas 200 y 287 cm, se les atribuye a las vibraciones de flexion
del enlace O-V-O, las bandas ubicadas en 307, 409 y 487 cm™, estan asignadas al oxigeno
triplemente coordinado V3-O'y la vibracion de flexion de los enlaces V-O-V respectivamente

[113,116-118]. Estos resultados Raman confirman que las peliculas son de a-V20s.

7.3.3 Transformaciones de fase de peliculas de VO2-B

En la Figura 7-18, se muestran los diferentes cambios de fase de la pelicula VO2-B
identificados para este caso por el color que toma la pelicula a medida que incrementa la
temperatura. La imagen de (a) corresponde a la pelicula de VO2-B a T ambiente (~ 25 °C),
(b) corresponde a la pelicula de a-V20s a T ambiente y (c) es una fotografia de la pelicula de
V05 tomadaa T =500 °C.

Figura 7-18: Imagenes tomadas a distintas temperaturas del sustrato de 10 V, 15 minutos
de anodizado y 80 disparos de vanadio.
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7.3.3.1 Transformaciones de fase reversibles e irreversibles de peliculas VO: -B

Se realiz6 DRX dependiente de la temperatura de la pelicula VO2-B. Se encontro la T
maxima en la cual la fase no pasa por transiciones reversibles y la T en la cual existe
reversibilidad del termocromismo en la fase identificada como a-V20s, Las Figuras 7-19 y 7-
20, muestran los patrones de DRX de la muestra preparada con un potencial de 10 V, 15
minutos de anodizado y 80 disparos de VOAC. En estas imagenes se observan lineas
punteadas, las de color azul indican gque existe o aparecio una reflexion (o pico), mientras
que las lineas rojas indican que no existe o dejo de existir una reflexion. También se puede
observar siguiendo las lineas punteadas que existe un desplazamiento de algunas reflexiones,

indicando de esta manera que existe una compresion o expansion de la red.

Se realizaron andlisis a las temperaturas de 25, 80, 250, 260, 300, 400, 450, 500 °Cy a T
ambiente nuevamente. Se dieron tiempos de permanencia de 5 minutos previo al anélisis a
cada temperatura excepto para (300 y 400) °C en donde el tiempo de permanencia previo al

analisis fue de 1 hora.

En la Figura 7-19 en los rangos de 43 a 44 grados 20, se observa un fenomeno de
desplazamiento como una funcién de la temperatura a partir de 250 °C. El pico de orientacién
(003) atribuido al VO»-B se desplaza a angulos de difraccién altos al aumentar la temperatura.
Para el pico de orientacién (510) ubicado en el rango de 45 a 46 grados 20 atribuido a la
misma fase, ocurre un desplazamiento a partir de 250 a 350 °C. Sin embargo, se puede
observar que los cambios son reversibles debido a que estos picos de difraccion aparecen
después de que se les deja de aplicar una temperatura en los angulos de difraccién ~43-46
grados 26, ver Figura 7-20 (después del calentamiento).

Se observa como el plano (001) de la fase VO2-B desaparece a una T = 400 °C, en el rango
de 14 a 15 grados 20. A esa misma temperatura aparecen nuevas reflexiones en el rango (20-
22 grados 260), los planos (001), (101) atribuidos a la aparicion de la fase a-V20s. De forma
similar en &ngulos de reflexion mayor (25-26 grados 26), se aprecia un fenémeno de
desplazamiento a 400 °C para el plano (110) atribuido a VO2-B. Los planos (002) y (-401)
ubicados en (28-30 grados 20) consecutivamente son atribuidos al VO2-B y desaparecen a
400 °C. El plano (400) atribuido al VO.-B, muestra un aumento de intensidad y aunque la
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posicion permanece constante a 31 grados 20, a medida que incrementa la temperatura el

cambio es irreversible. ver la Figura 7-20.
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Figura 7-19: Difractogramas DRX de una pelicula de VO,-B medidos a diferentes

temperaturas.

7.3.3.2 Transformaciones de fase reversibles de peliculas de a-V205

En la Figura 7-20, se observa como el plano (301) (atribuido al a-V205) aparece a 400 °C y

conserva la misma posicion (~32 grados 260). Sin embargo a medida que aumenta la
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temperatura, la intensidad del plano incrementa, este cambio es debido a expansion de la red
[119]. De forma similar en los rangos de 33 a 35 grados 20, se aprecia un fendmeno de
desplazamiento de las reflexiones a partir de 400 °C, correspondiente a (-311) y (310) del
cambio de fase de VO.-B a la fase a-V20s consecutivamente siendo esta Gltima una fase
irreversible. El pico correspondiente a la orientacion (600) aparece a 400 °C en el rango de
47 a 48 grados 20 y es atribuido a la fase a-V20s. Se observa como incrementa la intensidad
del pico en funcion de la temperatura lo cual es un indicativo de la expansion de la red. En el
rango de 49 a 50 grados 20, se observa un pico de orientacion 312 atribuido a la fase VO2-B,

el cual desaparece a 400 °C vy es irreversible.
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Figura 7-20: Difractogramas DRX de una pelicula de a-V20s medidos a diferentes
temperaturas.
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Los parametros de red y su variacion fueron calculados a partir de los datos DRX utilizando

el refinamiento de Rietveld. La Figura 7-21, muestra la variacion de los pardmetros de red en
funcion de la temperatura para la fase VO2-B.

Mientras que los parametros “b” y “c” permanecen constantes hasta 350 °C. El parametro de
red “a” presenta una disminuciéon a medida que se incrementa la temperatura. Esta

disminucion llega a un valor minimo cuando la temperatura alcanza 400 °C en donde ocurren
cambios de fase irreversibles.
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Figura 7-21: Variacion de los pardametros de red en funcion de la temperatura de VO»-B.
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La Figura 7-22, muestra la variacion de los parametros de red en funcion de la temperatura

para la fase a-V20s.

Una vez ocurre una transformacion irreversible a 400 °C, aparece la fase la a-V20sen la cual
ocurre una expansion en la direccidon “c” manteniendo los parametros “a” y “b” constantes,
mientras que en la fase VO2-B ocurre una contraccion en la direccion “a” y se mantienen los

[IP2)

parametros “b” y “c” constantes.
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Figura 7-22: Variacion de los parametros de red en funcion de la temperatura de a-V20s.
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7.3.4 Propiedades opticas de peliculas de VO2-B

Las propiedades oOpticas como la transmitancia (T), reflectancia (R), absortancia (o) y

emitancia (g) caracterizan la interaccion de la luz con los materiales. En la Figura 7-23, se

muestran los espectros de reflectancia medidos desde 290 a 2500 nm para peliculas de 6xidos
de vanadio de diferentes espesores (40, 60 y 80 disparos) depositados sobre aluminio
anodizado (preparado por 15 min a diferentes voltajes: 10, 15, 20y 25 V). Con estos espectros

se calcularon los valores de absortancia para cada recubrimiento de Figura 7-14, ver Tabla
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Figura 7-23: Espectros de reflectancia de los recubrimientos VO2-B, para un rango de 290-

2500 nm.



Tabla 7-3: Valores de absortancias de peliculas de VO2-B

Peliculas Negras 10V Peliculas Negras 15V
10V-15 minutos  Absortancia 15V-15minutos Absortancia
15m--80d as=96.0 15m--80d as=91.1
15m--60d as=93.0 15m--60d as= 89.5
15m--40d as=91.2 15m--40d os= 86.6
20V- 15 minutos  Absortancia 25V-15minutos Absortancia
15m--80d as=90.5 15m--80d as=90.8
15m--60d os= 88.4 15m--60d as=90.6
15m--40d as= 86.00 15m--40d as= 89.4

En general, se puede observar que el incremento de espesor de dxido de vanadio aumenta la

absortancia solar. Por otro lado, los recubrimientos anodizados a 15, 20 y 25 V presentan una

menor absortancia y se puede atribuir a la menor densidad de poro que evita la adherencia

del 6xido de vanadio.

8 CONCLUSIONES

v

En este trabajo se desarrollaron absorbedores solares mediante los procesos de
oxidacion anddica y rocio pirolitico. Se demostrd que al disminuir el potencial de
anodizado se incrementa la densidad de poros que permiten mayor adhesién del 6xido
de vanadio, mientras que, al incrementar el potencial y tiempo de anodizado, se
incrementa el espesor de la estructura porosa que conlleva a pérdidas significativas
de reflectancia en el sustrato.

Se observo que la estructura porosa no solo brinda adherencia del 6xido de vanadio,
sino que también interviene en la absortancia de determinadas longitudes de onda.
Las peliculas de VO2-B han sido depositadas con éxito mediante la técnica de rocio
pirolitico en un solo paso a partir del VOAC y etanol. Estas peliculas de VO2-B

aparecen como nanocubos unidos entre si.

58



v" La absortancia solar superior a 90 % y la estabilidad térmica hasta 350 °C de la fase
VO,-B, hacen de este un material prometedor para absorbedores solares de mediana
temperatura. Los resultados de las diferentes mediciones pueden relacionarse de
manera consistente. Al hacerlo, se llega a la conclusion de que la fase de VO2-B
presenta una distorsion de la red al ser sometido a temperaturas mayores a 250 °C.
Sin embargo, esta distorsion es transitoria y depende de la temperatura aplicada.

v Los mejores valores de absortancia solar se encontraron cuando las peliculas de
vanadio se depositan en sustratos anodizados con potenciales de 10 V, para estos
potenciales de anodizacién, los diametros de los poros varian entre 20-30 nm,
permitiendo que la densidad de poros sea mayor comparada con los obtenidos con
otros potenciales mayores, el espesor de la capa de alimina bajo un potencial de 10
V fue de (~ 300 -350 nm ), y el espesor de la capa de 6xido de vanadio fue de (~ 460)
nm), esta configuracion permite aumentar el confinamiento de la radiacion solar en

toda la estructura y aumentar el valor de absortancia.

Recomendaciones para trabajos futuros

En cuanto a recomendaciones para trabajos futuros, se recomienda disefiar una pelicula
antirreflejante de 0xido de tungsteno o de alimina, para darle al sistema una aplicacion de

absorbedor solar selectivo.

Se recomienda depositar particulas esféricas de VO.-B en estructura de alimina porosa
ordena a través de laser pulsado, de esta manera aumentar el campo de absortancia solar

debido a la resonancia plasménica localizada.

Las caracteristicas del material VO2-B abre una posibilidad para estudiar sus posibles
aplicaciones como materiales de camuflaje infrarrojo, aplicaciones de recoleccion de energia,
absorbedor perfecto de luz, mientras que el trabajo futuro sobre la fase a-V20stermocromica
se puede concentrar en el estudio de las propiedades eléctricas o en el estudio de aplicaciones

COMmMo sensores.
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